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Cuvant Tnainte

Primii pasi in chimia perovskitilor i-am facut in perioada 2008-2009 intr-un
stagiu Marie Curie in Laboratorul CRISMAT din cadrul ENSICAEN - Caen, Franta sub
indrumarea doamnei cercetator dr. Valérie PRALONG.

Dupa anul 2009 am continuat cercetarile in Laboratorul de Electrochimie si
Coroziune a Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului din cadrul
Universitatii POLITEHNICA Timisoara, sub indrumarea domnului prof.univ.dr.ing.
Nicolae VASZILCSIN, punand accentul pe valorificarea metodelor electrochimice in
studiul proprietatilor si posibilitatilor de utilizare a perovskitilor cobaltului.

O parte din cercetarile efectuate pana in prezent sunt incluse in aceasta
teza, unele directii de cercetare ramanand deschise. Voi continua activitatea
stiintificd in domeniul dezvoltarii de noi materiale cu structura perovskitica, a
studiului comportarii electrochimice a acestora si mai ales a posibilitatilor de utilizare
practica a acestor clase de compusi, ca o alternativa viabila la materialele utilizate in
prezent.

Abordarea unui domeniu de varf al stiintei atat de complex, a solicitat o
pregdtire academica avansata, cu vaste cunostinte teoretice si multa experienta in
cercetare si din aceste motive doresc sa adresez multumiri deosebite domnului
prof.univ.dr.ing. Nicolae VASZILCSIN, conducatorul stiintific al prezentei teze care,
pe intreaga perioada a stagiului doctoral m-a invatat, indrumat, sprijinit si chiar
corectat atunci cand a fost cazul. Desi, este greu sa imi manifest pretuirea fatd de
domnul profesor doar in cateva cuvinte, doresc sa 1i multumesc pentru aportul
considerabil in formarea mea ca om, cadru didactic si cercetator.

Imi exprim consideratia fata de membrii comisiei de doctorat, domnului
prof.univ.dr.ing. Francisc PETER - presedinte al comisiei, precum si domnilor
prof.univ.dr.ing. Petru ILEA, prof.univ.dr.fiz. Iosif MALAESCU si doamnei
conf.univ.dr.ing. Florica MANEA - membrii ai comisiei si totodata referenti stiintifici si
le multumesc pentru timpul acordat lucrarii, observatiile facute si pentru ca au
raspuns solicitarii de a face parte din aceasta comisie.

Doresc, de asemenea, sa multumesc cadrelor didactice din comisia de
indrumare, doamnelor prof.univ.dr.ing Cornelia PACURARIU si prof.univ.dr.ing
Rodica PODE pentru aprecierile, recomandarile si observatiile facute. Multumiri
deosebite imi exprim fata de doamna conf.univ.dr.ing Andrea KELLENBERGER care,
atat in calitate de membru al sus numitei comisii, dar si specialist in domeniul
electrochimiei si colega, m-a indrumat cu mult profesionalism in toate etapele
parcurse in stagiul doctoral, de la determinarile experimentale, prelucrarea si
valorificarea rezultatelor obtinute, pana la redactarea si finalizarea tezei de doctorat.

Totodata, adresez multumiri colegilor Narcis DUTEANU pentru intreaga
colaborare, fie ca a fost vorba de munca efectiva in laborator, prelucrarea datelor
experimentale sau redactarea lor, Delia DUCA pentru sustinere si ajutorul acordat la
editarea tezei si Anuta SERAC pentru incurajarile si sprijinul moral acordat.

Si pentru ca spatiul dedicat acestor randuri este limitat, nu in ultimul rand,
doresc sa multumesc tuturor celor care mi-au fost aldturi si nu au fost nominalizati
anterior, fie ca este vorba de membrii familiei, prieteni sau colegi, pentru
increderea, sustinerea si ajutorul acordat atat pe plan profesional, cat si moral si
afectiv.

Timisoara, noiembrie 2014 Mircea Laurentiu DAN
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Rezumat,

Teza de doctorat contine studiile efectuate pe un numar de 6 perovskiti
ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 si 114, referitoare la sinteza si
caracterizarea acestora. Compusii studiati au fost: YBaCo,0Os si CaBaCo,05 cu
structurd stratificata de tip 112, respectiv YBaCo40;, YBaFe,Co,07 s,
Yo,5Cag,sBaCo40; si CaBaCo,0; cu structura stratificatd de tip 114.

Compusii oxidici ai cobaltului cu structura de perovskit, au fost studiati
cu interes in ultimul deceniu datorita proprietatilor lor specifice, care le propun
ca materiale adecvate pentru reactoare chimice, membrane de separare de
oxigen, catalizatori de oxidare, catozi in pile de combustie, senzori de gaz etc.
Avantajul de a prezenta pentru aceeasi compozitie structuri diferite, ordonate
sau dezordonate, le ofera acestor compusi proprietati fizice si chimice
semnificative pe baza carora pot fi recomandati pentru diferite utilizari.

O ramura distincta in studiul proprietatilor si posibilitatilor de utilizare
a perovskitilor o constituie electrochimia. Pentru perovskitii stratificati ai
cobaltului de tip 112 si 114, corelarea proprietatilor structurale si morfologice
cu proprietatile electrice si electrochimice constituie metoda de studiu utilizata
in acesta teza.

Principalele contributiile originale se refera la: studiul comportarii
electrochimice a unor perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip
112 si 114 in medii alcaline si neutre, punandu-se in evidenta procesele care
au loc la interfata electrod/solutie de electrolit; studiul capacitatii de oxidare a
perovskitilor studiati prin metode electrochimice; studii privind reversibilitatea
proceselor de oxidare/reducere electrochimica a acestor perovskiti; utilizarea
electrolitului neutru in studiile electrochimice ale perovskitilor; determinarea
excesului de oxigen introdus in compus prin metode electrochimice;
determinarea duratelor de timp necesare oxidarii compusului la diferite valori
ale excesului de oxigen 0; caracterizarea comportarii electrochimice ale
perovskitului Tn medii apoase prin spectroscopie de impedanta electrochimica;
propunerea unor mecanisme de reactie pentru oxidarea si reducerea
perovskitilor in mediile electrochimice alcaline si neutre.
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INTRODUCERE

Dezvoltarea tehnologica in ritm exponential din ultima parte a secolului al
XX-lea suprapusa pe fondul unei tot mai accentuate crize a resurselor naturale
existente la nivel mondial, a avut ca rezultat solicitarea de noi materiale cu
proprietati imbunatatite, cu posibilitati de aplicare adaptate cerintelor tehnologice si
industriale actuale.

O directie extrem de importanta in chimia moderna o constituie sinteza unor
compusi cu proprietati si structuri prestabilite, determinand functionalitati utile din
punct de vedere tehnologic.

Dintre materialele existente care sa ofere o posibilitate continua de adaptare
la noile cerinte ale tehnologiei, au atras atentia oxizii metalelor tranzitionale cu
structura de perovskit. Atat datorita numarului vast al acestor materiale, cat si a
complexitatii structurale variate, perovskitii sunt potriviti si chiar recomandati,
pentru domenii de utilizare multiple unde tehnologia de ultima generatie vine in
intampinarea nevoilor vietii cotidiene.

Utilizarea tot mai intensa a acestor compusi are la baza faptul cd, desi
structura cristalina originald a perovskitului se caracterizeaza prin simplitate,
aceasta familie de compusi prezinta o varietate enorma de modificari structurale,
care au condus la multitudinea de posibilitati de utilizare a acestora in diferite
ramuri industriale [1].

Dintre proprietatile materialelor cu structura de perovskit putem enumera:
supraconductibilitatea la temperatura ridicata, magnetorezistenta colosal3,
conductivitate ionica si chiar conductivitate mixta ionicd - electronica, toate acestea
datorandu-se in special caracterului semimetalic al acestui tip de oxizi [2-4].

Magnetorezistenta unora dintre perovskiti a permis utilizarea acestora la
constructia unor captori magnetici de tip senzori de pozitie si potentiometrici fara
contact [5]. Fenomenul de magnetorezistenta confera perovskitilor posibilitatea de a
forma o noud generatie de captori utilizati in diferite domenii, cum ar fi pentru
citirea unui suport magnetic cu mare densitate de stocare sau in sisteme de
navigare a vehiculelor [6,7].

Industria IT s-a aratat extrem de interesata de posibilitatea de utilizare a
perovskitilor pentru diferite componente cu scopul cresterii performantelor, a duratei
de viata a acestora si scaderea costurilor de productie; putem aminti utilizarea cu
succes a acestor oxizi in dispozitivele de citire din tehnologia de stocare a
informatiei concomitent cu cresterea capacitatii discurilor de la cativa GB pana la
1-2 TB si de asemenea, realizarea memoriilor RAM magnetorezistive cu un consum
redus de energie [8].

Proprietdtile dielectrice semnificative a unor perovskiti au recomandat
utilizarea acestora ca suport pentru semiconductori, devenind astfel piesa principala
in circuitele digitale [9].

Proprietatea de a transporta in acelasi timp, ionii de oxigen si electronii este
de mare interes pentru fabricarea catozilor din pilele de combustie de tip SOFC (pile
de combustie cu oxid solid) si IT-SOFC (pile de combustie cu combustibil solid
operabile la temperaturi intermediare) [10-11] si ca membrane dense permeabile
pentru oxigen in procesul de conversie a metanului [12]. Aplicatii noi ale acestui tip
de compusi constituie constructia senzorilor complecsi, a biosenzorilor si cip-urilor
bazate pe materiale magnetorezistive cu structura de perovskit [13-14].
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2 Introducere

Potrivit SciTechDaily materialele perovskitice au fost folosite pentru prima
data in 2009 pentru a produce celule fotovoltaice, eficienta lor energetica fiind de
3%. De atunci, oamenii de stiinta au elaborat noi tehnologii si au descoperit noi
materiale perovskitice, obtinand randamente de peste 15%, acesti compusi fiind la
baza dezvoltarii de noi tehnologii solare.

Sistemele ceramice compozite care contin nanoparticule de oxizi metalici cu
structura perovskitica incorporate in matrici mezoporoase reprezinta un alt domeniu
extrem de atractiv al nanostiintei si nanotehnicii, incorporarea nanoparticulelor
asigurand proprietati diversificate caracteristice acestor materiale: proprietati
catalitice, optice, magnetice, senzoriale, etc.

Din multitudinea de metale tranzitionale a caror oxizi pot avea structura de
perovskiti s-a descoperit cd proprietatile cele mai interesante, inclusiv din
perspectiva aplicatiilor tehnologice, le au perovskitii care contin mangan, cobalt sau
fier.

Compusii oxidici ai cobaltului cu structura de perovskit, denumiti in
literatura cobaltati, au fost studiati cu interes in ultimul deceniu datorita
proprietatilor lor specifice, care le propun ca materiale adecvate pentru reactoare
chimice, membrane de separare de oxigen, catalizatori de oxidare, catozi in pile de
combustie, senzori de gaz etc. Posibilitatea de a obtine structuri stratificate, tot mai
complexe si capacitatea acestora de a stoca cantitati mari de oxigen fac din aceste
materiale obiectul unor noi cercetdri. Avantajul de a prezenta pentru aceeasi
compozitie structuri diferite, ordonate sau dezordonate, le ofera acestor compusi
proprietati fizice si chimice semnificative pe baza carora pot fi recomandati in
diferitele utilizari prezentate mai sus. Magnetorezistenta ridicata, conductivitatea
electrica mixta, capacitatea neobisnuita de acceptare-cedare a oxigenului sunt doar
cateva din proprietatile semnificative a acestei clase generale si numeroase de
perovskiti.

O ramura distincta in studiul proprietatilor si posibilitatilor de utilizare a
perovskitilor o constituie electrochimia. Desi o lunga perioada de timp cercetarile s-
au concentrat mai mult pe etapa de obtinere si caracterizare structurala a acestor
compusi oxidici, apoi pe determinarea si analiza proprietatilor fizice (magnetism,
superconductivitate, etc.) si pe chimia perovskitilor, electrochimia isi are un loc
distinct, bine conturat in obtinerea si posibilitatea de utilizare a acestui tip de
compusi. Electrochimia perovskitilor a avut ca punct de inceput faptul ca un oxid
metalic cu structura de perovskit si retea cristalina cubica a fost primul material care
a prezentat valori suficient de mari ale permeabilitatii electrochimice a oxigenului,
astfel incat sa poate fi considerat membrana separatoare pentru oxigen [15].

Permeabilitatea electrochimica a oxigenului a fost observatd pentru prima
data in anii 1960 in electroliti solizi pe baza de fluorite (zirconia, toria, etc.), dar
fenomenul a fost tratat superficial, fiind considerat o consecintd a conductibilitatii
electronice a acestor compusi, iar valorile mici obtinute au condus la afirmatia ca
utilizarea in acest scop a oxizilor cu structura perovskitica este mai degraba
improbabila [16-17]. Ulterior, s-a demonstrat, prin studii experimentale repetate, ca
oxizii micsti de tip perovskit ai cobaltului si fierului prezintd permeabilitate fata de
oxigen mai crescutd de circa 10°-107 ori fatd de membranele uzuale pe bazd de
polimeri, iar gradul de selectivitate a oxigenului de catre acesti compusi este de
100%, in timp ce a membranelor pe baza de polimeri si/sau zeoliti este de 90-95%.
Din aceste considerente, membranele ceramice dense din perovskiti cu o
conductivitate mixta ionica si electronica sunt de mare interes pentru separarea
oxigenului cu puritate ridicata.
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Introducere 3

Un alt domeniu de aplicare a membranelor pe baza de oxizi ai metalelor cu
structura perovskitica este oxidarea partiala a hidrocarburilor usoare.

Dupa demonstrarea permeabilitatii si selectivitatii fata de oxigen, studiile
electrochimice au evoluat concomitent cu complexitatea compusilor cu structura de
perovskit nou sintetizati in laboratoare pentru fabricarea de membrane, cat mai
complexe, care sa indeplineasca toate criteriile pentru utilizarea lor in reactoare
electrochimice [17]. Principalul dezavantaj al acestor membrane este legat de
instabilitatea mecanicd cauzatda de ciclurile termice repetate din reactoarele
electrochimice. Complexitatea structurald a perovskitilor sintetizati in ultimul
deceniu a reusit sa rezolve si aceste probleme.

Datorita diversitatii structurale a cobaltatilor (structuri perovskitice simple
sau structuri stratificate), a stabilitatii chimice ridicate, a compozitiei lor chimice
variate care permite doparea cu alte metale pentru a le imbunatati proprietatile,
acestia sunt utilizati pe scarda larga pentru prepararea componentelor pilelor de
combustie de tip SOFC si IT-SOFC [18]. Conductivitatea electrica ridicata si
activitatea catalitica in procesul de disociere a oxigenului recomanda perovskitii
stratificati ai cobaltului pentru a fi utilizati ca si catozi in pilele de combustie.
Posibilitatea de utilizare a cobaltatilor stratificati de tipul 112 si 114 ca materiale
catodice in pilele de combustie a fost testata recent iar primele rezultate publicate
recomanda continuarea cercetarilor in acest domeniu.

Studiile efectuate pe LnBaCo,0s5,.5 si LnBaCo405,5 unde (Ln = La, Nd, Sm,
Gd si Y) au scos in evidentd c8 prin descresterea dimensiunilor cationului Ln3* scade
coeficientul de dilatare termica si conductivitatea electrica a acestora, dar scad
proportional si costurile de fabricatie a catozilor, datorita pretului ytriului mult mai
mic decat al lantanidelor. De asemenea, posibilitatea de dopare a acestor perovskiti
stratificati cu ioni de metale alcalino-pamantoase ofera noi avantaje in utilizarea lor
ca materiale catodice si deschide noi directii de cercetare [19-22].

Aceasta teza isi propune studiul comportarii electrochimice a unor perovskiti
ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 si 114 in medii alcaline si neutre,
punandu-se in evidenta atat procesele care au loc la interfata electrod/solutie de
electrolit, cat si capacitatea de oxidare a cobaltatilor respectivi si capacitatea de
stocare a oxigenului in structura acestora.
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4 Perovskitii cobaltului - 1

Capitolul 1. PEROVSKITII COBALTULUI

1.1. Perovskti. Generalitati. Structura.

Perovskitii formeaza una din principalele familii de oxizi cristalini. Numele lor
provine de la mineralul CaTiO; (oxid de calciu si titan) (figura 1.1) care prezintad o
structurd cristalina omoloaga. Denumirea de perovskit a fost data dupa numele
faimosului mineralog rus, contele Lev Aleksevici von Perovski.

Fig.1.1. Perovskit - mineralul CaTiOs (oxid de‘lciu si titan).

Prima descriere a mineralului este facuta in anul 1839 de mineralogul
german Gustav Rose (1798-1873). El descopera mineralul intr-o geodda a unui
esantion, care provenea din Ahmatovsk, o localitate langa Zlatoust (Ural) din Rusia,
ii descrie aspectul, ii determina duritatea, densitatea si compozitia chimica [23-25].

Tabelul 1.1. Pozitiile atomice in perovskitii cu
structurd cubica.

Site Location Co-ordinates
A

(Ca) (2a) (0,0,0)
Cation

(Ti) (2a) Gr

1 l)
I
Cation 27272

1
2

Fig.1.2. Celula unitate cubica a (o) (6b) 11 11 11
perovskitului CaTiOs. Anion (5:5/0) (51015)(01515)
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1.1. Perovskiti. Generalitati. Structura 5

Perovskitii simplii au formula generald ABOs, unde A reprezinta un cation cu
volum mare, din clasa metalelor alcaline, alcalino-pamantoase sau chiar lantanide,
iar B, un cation mic, care poate fi cationul unui metal tranzitional. Ionii de oxigen
formeaza o structura ionica compacta.

In celula cubica ideald a unui astfel de compus, atomii de tip A(Ti) se
situeaza la colturile cubului in pozitiile (0, 0, 0), atomii de tip B(Ca) in centrul
cubului in pozitiile (1/2, 1/2, 1/2) iar atomii de oxigen se afla in centrul fetelor
cubului in pozitiile (1/2, 1/2, 0) (Figura 1.2). Parametrul celulei este a, = 3,9 A,
perovskitul apartinand grupului spatial Pm3m [24].

BOgs octahedra

A
e » a
Fig.1.3. Reprezentari spatiale ale unitdtii cristaline elementare a perovskitului ABOs.

Stabilitatea compusilor de tip perovskit cu formula generala ABOs variaza cu
structura lor, astfel ca unii din ei pot avea o structura perovskitica distorsionata,
datorata variatiei de compozitie sau a dimensiunii relative a atomilor A si B. De
obicei, cationii A, alcalino-pamantosi, sunt situati in colturile cubului (numar de
coordinatie 12), cationii metalelor tranzitionale de tip B in centru (coordinare
octaedricd), iar anionii de oxigen in centrul fiecarei fete (Figura 1.3).

Utilizarea tehnicilor moderne de analiza: difractia de raze X si tehnica
imprastierii de neutroni, au facut posibile studii detaliate asupra structurii,
compozitiei si puritatii perovskitilor. O analiza geometrica exacta a structurii celulei
cristaline perovskitice ne ajuta sa prezicem daca este o structurda ideald sau
distorsionata. Desi initial s-a raportat faptul ca, in general, perovskitii prezinta o
structura cubica sau pseudo-cubicd, pe masurd ce studiile au continuat, numdrul de
simetrii propuse a crescut. Imbunatatirea tehnicilor experimentale a condus la o
determinare mai precisa a structurii cristaline a acestei clase de compusi, structuri
exacte care au fost folosite ulterior ca baza pentru modelari. Multe dintre materialele
de tip perovskit prezinta structura distorsionata ortorombicd cu simetrie Pnma la
temperatura ambiantad, fiind posibila chiar si o distorsiune si mai pronuntata de tip
romboedral cu un grup de simetrie spatiala R3c, structuri reprezentate schematic in
figura 1.4 [26,27].
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6 Perovskitii cobaltului - 1

a) Ortorombica (Pnma) b) Romboedrica (R3c)

Fig. 1.4. Reprezentari schematice ale unitatii cristaline a ABO; cu structuri distorsionate
(sfere albastre-cationul A, sfere galbene-canionii B si sfere rosii-ionii de oxigen) [28].

Daca consideram o celuld perovkitica ideald, putem stabili o relatie (1.1)
intre suma razelor ionilor implicati in celula:

ry + rIo :\/i(I"B‘F ro) (1.1)

in care: r, - raza cationului A, rz - raza cationului B si r, - raza anionului (in general
raza oxigenului).

Pentru a putea evalua gradul de distorsiune al unei structuri perovskitice
Goldschmidt [29] introduce factorul de toleranta t descris de relatia 1.2:

t=r1,+ ro/\/E(FB'F ro) (12)

Pentru o valoare unitara a factorului de toleranta (t = 1) avem o combinatie
perfecta intre dimensiunile ionilor participanti, care conduce la o structura cubica
idealda. Daca t are o valoare diferita de 1, atunci se observa structuri de tip ilmenit
(t < 1) sau calcit si aragonit (t > 1).

Distorsiunile care apar in aceste situatii (t #+ 1) se datoreaza faptului ca
dimensiunea cationului A este prea mica (octaedrele se inclind pentru optimizarea
pozitiei cationului A in spatiul dintre octaedre) reducand astfel simetria cristalina si
modificand proprietdtile fizice ale perovskitilor (figura 1.5). Astfel ca, fata de
perovskitii cu structura ideald care sunt izolatori electrici (toate locurile din nodurile
cristaline sunt ocupate si puternice forte de legatura imobilizeaza atomii si
electronii), compusii distorsionati au proprietati electrice si magnetice dificil de
prevazut teoretic. Dintre perovskitii simpli, cu proprietati care au atras atentia
specialistilor, amintim: BaTiO5 feroelectric, PbZrO; si NaNbOs antiferoelectrici.

De asemenea, oricare dintre cationii trivalenti de tip 3d pot realiza o
substitutie, avand ca efect principal modificarea numarului de electroni de pe
orbitalul 3d si alterarea distantelor interatomice si a unghiurilor de legatura.
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1.1. Perovskiti. Generalitati. Structura 7

)

a)t<1 byt=1 ot>1
superstructura structura cubica ideala diverse structuri hexagonale

Fig.1.5. Structuri perovskitice in functie de factorul de toleranta t.

Din punct de vedere chimic, sistemul este caracterizat de o larga varietate
de cationi, care vor ocupa pozitia din centrul celulei cristaline elementare cubice.
Structura ideald cubica va fi distorsionata datorita diferentelor dintre dimensiunile
cationilor, motiv pentru care va aparea efectul Jahn-Teller [30]. Structurile
distorsionate sunt in general de tip ortorombic (figura 1.6) [31,32].

(a) Structura cubica (b) Structura ortorombica

Fig.1.6. Distorsionarea structurii de la cubica ideala (a) la ortorombica (b).

O concluzie a celor descrise mai sus este faptul cd in structura de tip
perovskit distorsiunile au loc ca urmare a substitutiei cationilor, aceasta putand fi
folosita pentru obtinerea si controlul proprietatilor fizice si chimice dorite, diferitele
structuri obtinute fiind functie de factorul de toleranta si grupul spatial.
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8 Perovskitii cobaltului - 1

1.2. Perovskiti ai cobatului
1.2.1 Generalitati

Oxizii cobaltului precum si minereurile care contin cobalt au fost folosite la
prepararea bijuteriilor si la decorarea diferitelor obiecte ceramice si de sticla cu mult
timp Tnainte ca metalul pur - cobalt sa fie descoperit. In secolul al IX-lea in China se
utiliza pe scara larga, pentru prelucrarea si finisarea obiectelor din portelan, un
pigment denumit ,cobalt blue”. De asemenea, pigmenti care contin oxizi ai
cobaltului au fost descoperiti pe obiecte din ceramica egipteana si pe margelele de
sticla din Iran datand din anii 2500 i.Hr [33].

Dupa descoperirea cobaltului metalic, acesta a fost folosit cu rol de
catalizator in productia petrolului si in diferite sinteze chimice. Izotopul cobaltului
Co-60 este utilizat frecvent in medicing, in radioterapie ca sursa de radiatii [33].

Dupa descoperirea perovskitilor si utilizarea acestora pe scarda larga in
diferite domenii ale industriei IT, compusul Li,CoO, este materialul cel mai frecvent
folosit pentru fabricarea electrozilor din bateriile Li-ion utilizate pe scara larga pentru
alimentarea dispozitivelor electronice portabile cum ar fi telefoanele mobile,
tabletele si laptopurile [34].

Posibilitatea de utilizare a cobaltului si oxizilor acestuia in multe ramuri
tehnologice de varf a facut ca cercetarea stiintifica a cobaltatilor sa ia amploare mai
ales in ultimii ani. Activitatea catalitica pronuntata a cobaltatilor a recomandat acesti
compusi pentru utilizarea cu succes ca si catozi in pilele de combustie SOFC. Studiile
actuale asupra acestor compusi se refera in special la probleme legate de
stabilitatea termica a acestora, de degradarea materialului si cele referitoare la
extinderea termica ridicata [35]. Tot datorita activitatii catalitice ridicate cobaltatii
au fost folositi ca senzori de gaze, un exemplu fiind perovskitul LaCoOs utilizat
pentru a masura concentratia de amoniac in procesul de oxidare a NH3 la NO, [36].
Structura cristalind a multor cobaltati le confera o posibilitate crescuta de difuzie a
oxigenului Tn interiorul acestora, din aceasta cauza acestia putand fi utilizati in
calitate de membrane pentru separarea gazelor. Rolul principal in difuzia oxigenului
in materialele cu structura perovskitica este atribuit suprafetei de separare a
granulelor, din acest motiv dimensiunea granulelor devine un parametru foarte
important in fabricarea acestor materiale [35].

Una dintre proprietatile cele mai spectaculoase ale cobaltatilor o reprezinta
puterea (capacitatea) termicd deosebit de mare a acestor compusi. Acesta
proprietate a fost demonstrata practic prin fabricarea primului termocuplu pe baza
de cobaltat cu formula La,Sr,CoO3 [37], cercetarile continuand pentru noi aplicatii
practice ale acestei proprietati.

Cobaltatii cu structura perovskitica au tendinta de a prezenta un deficit de
oxigen cu consecinta directa in distorsionarea octaedrelor CoOg din structura
cristalind idealad perovskitica, cu formare de structuri cu simetrie cristalind mai mica
[35]. Datorita deficitului de oxigen din compozitia cobaltatilor, structura cristalind a
acestora sufera modificari; unele dintre poliedre pot forma complexe piramidale
care, de altfel, sunt tipice pentru structura cobaltatilor stratificati.

Probleme inerente referitoare la stabilitatea si durabilitatea acestor
materiale noi reprezintd o continud provocare stiintificd cu scopul de a descoperi in
alte materiale care sa rezolve aceste probleme si sd prezinte proprietati fizice si
electronice, care sa le depaseasca pe cele utilizate in prezent.
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 9

1.2.2. Perovskitii cobaltului din seria LnCoO3

Cobaltul (Z=27) are configuratia electronicd [Ar]4s23d’. Orbitalii d din
structura unui element 3d prezintd o dependenta spatiald unghiulara puternica,
datoritd orientarii orbitalilor, reprezentata in figura 1.7. [38].
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Fig. 1.7. Reprezentarea spatiald a orbitalilor d. Orbitalii 4 (d,?, d«>.,?) prezintd nivele

energetice care se afla de-a lungul axelor cristalografice, iar orbitalii tog (dxy, dx. Si dy;) prezinta
nivele energetice care se afla intre axele cristalografice [38].

Cei cinci orbitali d sunt grupati astfel: doi orbitali eq4 cu linia de simetrie de-a
lungul axelor cristalografice si trei orbitali de tip tyg cu linia de simetrie situata intre
axele cristalografice. Astfel putem fimparti cei cinci orbitali 3d in doua nivele
energetice. Daca structura este de tip octaedru, tipica pentru un perovskit al unui
metal tranzitional (Co), ionul de cobalt va fi coordinat de cdtre 6 ioni de 0% pe
centrul fiecarei fete a cubului, dar din punct de vedere energetic orbitalii de tip eq
vor fi la un nivel inferior celor de tip t,q. Acest lucru este invers doar intr-o structurd
tetraedrica [39]. Cresterea sau scdderea nivelelor energetice este cunoscutda sub
numele de divizarea (separarea) cdmpului cristalin.

Cobaltul in structura perovkitilor sdi poate exista in mai multe stari de
oxidare cele mai frecvente fiind: Co?* si Co3*, uneori putand fi posiblild si aparitia
Co**, configuratiile electronice ale ultimului strat fiind 3d’, 3d® si 3d°. Prin
maximizarea valorii sumei numerelor cuantice de spin, conform regulii lui Hund si
ludnd n calcul energia necesara obtinerii perechilor de electroni, este posibila
obtinerea altor configuratii electronice stabile pentru metalele tranzitionale 3d. Cazul
prezis pe baza regulilor lui Hund este cunoscut ca spin inalt (high spin - HS)
deoarece numdrul cuantic de spin S este maximizat si in acelasi timp energia
campului cristalin este mai mica decat energia de imperechere a electronilor. In
cazul in care energia cdmpului cristalin este cu mult mai mare comparativ cu cea
necesara imperecherii electronilor, atunci perechea de electroni (de spin opus)
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10 Perovskitii cobaltului - 1

ocupa o stare energetica scazutd (tg — Tn structura octaedrica) fnainte ca acestia sa
inceapd ocuparea starilor energetice inalte. Acest fapt conduce la o valoare scazuta
a lui S, ceea ce este cunoscut ca spin scazut (low spin — LS). O stare intermediara
de spin (IS) este de asemenea posibild pentru Co3* si Co** (figura 1.8) [40].

; ; Intermediate ;
High Spin (HS) Spin (1S) Low Spin (LS)
Co2t ey { _j'i A
r- 4 I ¥ 4
(37 | =1 gl l
S=3/2 S=1/2
Co3* % %1 — a
(o] R - X
(3d) & { i " Jl . - JL '
S=2 S=1 S=0
jr " .
Co4+ & { &g 'lr — &g ’Lr_
(B3) | ] gl
S=5/2 S=3/2 S$=1/2

Fig. 1.8. Configuratia electronicd pentru ionii Co?*, Co®* si Co** in structura octaedricd cazurile
de spin nalt (HS), spin intermediar (IS) si spin scazut (LS) [40].

In structura unui perovskit al cobaltului ar fi de asteptat s gdsim numai ioni
de Co®*, astfel incat in reteaua cristalind cubic3 ideald acesta s3 fie inconjurat de 6
ioni de oxigen (0?), situati in centrul fiecdrei fete a cubului, ca in figura 1.9.

Atomii cobaltului prezinta valori diferite pentru razele ionice functie de
stérile energetice de spin din configuratia electronicd. Pentru Co®* razele ionice au
valorile: 0,545 R, 0,560 A si 0,610 A, corezpunzitoare stdrilor de spin LS, IS
respectiv HS [35]. Consecinta acestei dependente intre raza ionilor cobaltului si
stdrile energetice de spin este schimbarea parametrilor retelei cristaline in care se
gaseste inserat acest ion, ceea ce conduce la modificarea globala a retelei cristaline
a pervoskitului.

Determinarile experimentale pe baza considerentelor energetice referitoare
la structura electronica a ionilor de cobalt descrise mai sus au demonstrat ca in
realitate cobaltitul LaCoOs; este un perovskit cu structura roboedrica usor
distorsionatda, mentionata adesea in literatura ca fiind pseudo-cubica [41-43].
Acelasi tip de structura este intalnit in cazul mai multor perovskiti ai cobaltului cu
formula generald RCoOs, unde R = La, Pr, Nd si Eu. In cazul in care R este un ion al

BUPT



1.2. Perovskiti ai cobaltului 11

unui metal din seria pamanturilor rare cu o raza ionica mai mica decat a celor
enumerate mai sus, tipul de distorsiune la care este supusa reteaua cristalind a
perovskitului se schimba, realizandu-se o structura ortorombica [44-47].

La3+ _

Fig. 1.9. Structura cristalina ideala ABOs reprezentata pentru cobaltitul LaCoOs.

O influenta semnificativa asupra retelei cristaline a perovskitilor o are efectul
Jahn-Teller [48-52]. Nivelul e, este despicat dacd simetria locald este mai joasa
decat octaedrica, producand o scadere a energiei starii ocupate, dar crescand
energia retelei. Efectul Jahn - Teller se traduce printr-o abatere de la simetria
ideald, care determina scindarea dubletului ey in doudnivele de energie distincte
(figura 1.10.) [48].

IS(S=1)  HS (S=2)

Ayt
e, (da2.2,dy22)

3ds/

t2g (dxy~dyz'dxz)

L

strongly weakly
Jahn-Teller active

Fig. 1.10. Divizarea orbitalilor 3d in structura electronicd a Co>* din reteaua cristalind cubici si
posibilele configuratii electronice noi aparute.
Influenta efectului Jahn-Teller asupra orbitalilor eg si tag.

Aceasta duce la scaderea simetriei, concomitent cu scaderea energiei libere
a retelei. Deci, functie de directia distorsiunii, se obtine stabilizarea orbitalilor dxz_y2
sau d,>. Cum doar nivelul inferior este ocupat, rezultd un surplus de energie
electronicd compensat prin consumul de energie elastica a distorsiunii cristaline
responsabile de abaterea de la simetrie. Trebuie notat ca dintre ionii cobaltului, doar
ionul Co3" prezintd un efect Jahn - Teller [49-52]. Este cunoscut faptul c3
deformarile cooperative Jahn-Teller cu o concentratie suficient de mare pentru a
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12 Perovskitii cobaltului - 1

realiza un cuplaj elastic pot duce la cresterea unei degenerari duble orbitale sau la
inghetarea momentului orbital, precum si la modificarea simetriei locale.

Explicatiile teoretice prezentate mai sus, impreuna cu tehnicile si software-
urile moderne de analiza, au contribuit la determinarea exacta a structurii
perovskitilor.

Toti cobaltatii cu formula generala LnCoOs (unde Ln reprezinta metalele din
seria lantanidelor de la Pr la Lu, la care se adauga si ytriul) prezintd o distorsiune
ortorombica a celulei cristaline a perovskitului caracterizata prin grupul spatial Pbmn
sau grupului spatial echivalent Pmna, obtinut prin schimbul axelor cristalografice. In
toti cobaltatii amintiti mai sus ionul de cobalt este inconjurat de octaedrii usor
distorsionati de CoOg, iar ionii Ln sunt incojurati de cubo-octaedre distorsionate ceva
mai pronuntat, formate din 12 ioni de oxigen (figura 1.11) [53-58].

e *
b 5

L,

po4

Fig. 1.11. Structura cubica ideala a cobaltatilor din seria LnCoO3 [53].

Dintre cele 12 legaturi Ln-0, trei legaturi sunt lungi, sase sunt de marime
medie, iar trei legaturi sunt scurte. Variatia volumelor celulelor cristaline in seria
cobaltatilor LnCoO; este datorata variatiei razei ionice a Ln. S-a demonstrat practic
cd scdderea razei ionice a cationului Ln3* conduce la o scddere a simetriei
structurale a cobaltatilor, de la cubic la ortorombic. Structura acestor compusi este
foarte sensibila la variatia temperaturii, avand ca efect principal cresterea
semnificativda a distorsionarii retelei cristaline a cobaltatilor LnCoO3. Modificarile
structurale ale structurii cobaltatilor datorate temperaturii sunt extrem de
importante deoarece au o influenta semnificativa asupra proprietatilor fizice ale
acestor compusi, in special asupra magnetismului si a proprietatilor de transport,
din acest motiv au fost efectuate numeroase studii in acest domeniu [53].

Structura perovskitilor cu formula generald ABOs prezintd un grad foarte
ridicat de flexibilitate a compozitiei, care permite adaptarea la o mare varietate de
cationi A si B (figura 1.12), fiind in acelasi timp toleranta pentru un numar ridicat de
goluri in reteaua cristalind, datorate oxigenului sau unuia dintre cationi. In
compozitia unora dintre perovskiti, cationii A si B pot fi substituiti de mai mult de
cate un cation fiecare, ajungand chiar la formule complexe de forma A;.,A’«B1.,B',0s.
in cazul scindarii cationilor B, aceasta poate implica doi cationi diferiti B, respectiv
B', sau doua numere de oxidare diferite ale aceluiasi cation, cum este cazul ionilor
de cobalt (Co?* si Co3*).
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Fig. 1.12. Stoechiometrii posibile ale oxizilor cu structura perovskitica provenind de la ABOs.

Proprietatile fizice ale materialelor de tip perovskit, cum ar fi
feroelectricitatea, piroelectricitatea si comportamentul piezoelectric, vor depinde de
numarul de oxidare al cationilor, de locurile vacante din reteaua cristalina datorate
anionilor, precum si de schimbarile parametrilor celulei elementare.

1.2.3. Perovskitii cobaltului din seria ACoOs_;

Acest tip de oxizi micsti fac parte din clasa perovskitilor cu deficit de oxigen.
Cationul A prezinta in structura cristalind a acestor compusi numar de oxidare +2,
cei mai utilizati cationi in sinteze fiind Ca?*, Ba?* si Sr’*. Pornind de la reteaua
octaedrica a perovskitilor LnCoOs descrisi anteriori, denumiti in literatura de
specialitate si "perovskiti stoechiometrici" [59,60], s-a observat ca ionii de cobalt
prezinta abilitatea crescuta de a adopta si numere de coordinare mai mici, formand
retele cristaline piramidale si tetraedrice, explicand astfel faptul ca prezenta golurilor
din reteaua perovskitului datorate oxigenului vor juca un rol major in comportarea
chimica, electrochimica si fizica a cobaltatilor cu formula generalda ACoOs_;. Cifrele
de coordinare multiple ale cobaltului, precum si stabilitatea ridicatd a ionilor Co3*
comparativ cu ionii Co*" constituie principalele argumente pentru care perovskiti
stoechiometrici cu formula ACoOs; (A=Ca, Ba, Sr) sunt intalniti destul de rar si sunt
obtinuti in conditii speciale (de exemplu SrCoO; se poate obtine doar in conditii de
presiune ridicata si/sau prin reactii electrochimice). Comparativ cu acestia,
perovskitii cu deficit de oxigen cu formula ACoOs.s sunt stabili, usor de preparat
structura lor cristalind prezentdnd un numar de goluri datorate oxigenului functie de
valoarea lui 0.

Dintre cei trei cobaltati amintiti mai sus, studiile experimentale s-au focalizat
in special pe SrCoOs.5, concluziile desprinse in urma determinarilor experimentale
putand fi generalizate si pentru ceilalti doi compusi. S-a demonstrat experimental ca
in cazul compusilor SrCoOs.5 exista o dependenta puternica intre modalitatea de
sinteza si continutul de oxigen existent in compus (d) [61]. Daca sinteza se
desfasoara in conditii de presiune ridicata - 6 GPa, stoechiometria oxigenului in
SrCo0Os5_5 poate atinge valoarea 3.0 (0=0), pervoskitul avand o structura cristalina
cubica (figura 1.13) [62, 63].
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Fig. 1.13. Prezentare schematica a transformarilor in functie de temperatura a retei cristaline a
perovskitului SrCo0,5 [61].

Grenier [64] si Takeda [65] au demonstrat ca, in cazul preprararii
cobaltatului SrCoOs.5 in conditii de presiune ambientala si in atmosfera de aer,
acesta va prezenta o stoechiometrie apropiata de Sr,Co,0s (SrCoO,s5) adoptand
doua tipuri de structura cristalina foarte diferite, cu simetrie ortorombica (denumita
si faza temperaturii ridicate) si cu simetrie hexagonald (faza temperaturii scazute).

Perovskitul SrCoO,s se prepara prin metoda sintezei in stare solida la
temperaturi de aproximativ 1000°C. Tipul retelei cristaline a acestui compus variaza
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 15

cu temperatura, in intervalul cuprins intre 100° si 200°C aceasta este de tip
ortorombic ("O") apartindnd grupului spatial Ima2, intre 650° si 850°C reteaua
cristalind este hexagonala ("H") apartinand grupului spatial R32, iar la temperaturi
de peste 920°C aceasta este cubicid ("C"), apartindnd grupului spatial Pm3m,
structuri prezentate in figura 1.13 [61].

In aceasta clasa de compusi o particularitate interesanta o prezinta structura
de tip brownmillerite a cobaltatului SrCoO, s (figura 1.14).

Fig. 1.14. Structura cristalina de tip brownmillerite a compusului SrCoO; s constand in
alternanta de-a lungul axei de simetrie [100] a straturilor octaedrice Co1QO¢ cu straturi
tetraedrice Co20, [61].

Denumirea acestui tip de structura provine de la mineralele brownmillerite
cu formula Ca(Fe,Al)O, s si face parte din grupul spatial ortorombic Pnma [66].
Acest tip de structurd este metastabild si poate fi obtinutda numai prin prepararea
cobaltatului SrCoO, s prin metoda sintezei in stare solida cu racire brusca la
temperatura camerei sau racire in azot lichid. Structura reprezentata in figura 1.14
prezinta canale in planul tetraedrelor, de-a lungul axei de simetrie ¢, datorita carora
coeficientul de difuzie chimica a oxigenului in compus este mare [67], oferindu-i
acestuia o permeabilitate ridicatd pentru oxigen [68].

Interesant de mentionat este faptul ca Bezdicka et al. [69], Nemudry et. al
[70] si Le Tocquin et al. [71] au obtinut peroskitul cu stoechiometrie completa prin
oxidarea compusului de tip brownmillerite SrCoO, s.

Compusii cu structura de tip perovskit prezintd conductivitate electrica
mixtd: electronica si ionica, iar prezenta deficitului de oxigen in structura cristalina
conduce la cresterea conductivitatii electrice globale a acestora [61].
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16 Perovskitii cobaltului - 1

1.2.4. Perovskitii cobaltului cu structura stratificata de tip 112

Descoperirea noii serii de perovskiti stratificati ai cobaltului, denumiti
~perovskti 112” sau ,pervoskiti de tip 112 cu structurd ordonata deficitara in
oxigen”, a avut la baza studiile efectuate pe perovskitii cu formula generala
Ln; xA«CoOs.5. Astfel, atunci cand diferenta dimensiunilor cationilor Ln si A creste
semnificativ in perovskitul Ln; ,A,Co03_5 se observa tendinta celor doi cationi de a se
ordona in straturi alternative, in acelasi timp avand loc ordonarea locurilor vacante
ale oxigenului din structura perovskitica. Acest fenomen se intalneste pentru o serie
de cobaltati cu structura generald Ln; ,A,Co003.5 unde A=Ba si Ln = Ho, Dy, Tb, Gd,
Nd, Pr, La, si Y pentru x = 0,50 [58].

Prima serie de cobaltati de tip 112 corespunde formulei generale LnBaCo,05
si a necesitat conditii speciale de sinteza din cauza numarului mare de locuri
vacante anionice din structura Acristaliné a acestui compus in raport cu structura
stoichiometrica a perovskitului. In realitate acest tip de compusi 112 cu 5 atomi de
oxigen in structura au fost stabilizati prin introducerea unei mici cantitati de cupru
formula finalda a perovskitului obtinut fiind LnBaCo,.,Cu,Os [72]. Ulterior cobaltatii
LnBaCo,0s (n = Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, si Ho) au fost sintetizati in atmosfera
bogata in oxigen (utilizand diferite presiuni ale oxigenului) sau prin aplicarea unui
tratament termic in flux de amestec gazos argon/hidrogen (5% hidrogen) ca ultima
faza a procesului de sinteza [73-77].

Compusii din seria 112 prezinta fie o structura tetragonala (cu simetrie de
tip P4/mmm) fie o structurd ortorombica (pseudotetragonald) cu simetrie de tip
Pmmm sau Pmma, parametrii celulei cristaline fiind a, x a, x 2a, (unde a, este
definit ca fiind parametrul retelei cristaline pseudo-cubice) [53]. Aceasta corespunde
unei dublari a celulei elementare perovskitice originale de-a lungul axei ¢ datorita
alternarii straturilor BaO cu LnOj (Figura 1.15).

(a) LnBaCo,0s5 (b) LnBaCo,0s.5 (c) LnBaCo,0¢
(ap X ap x 2a,) (ap X 2a, x 2ap) (a, X ap, X 2ap)

Fig.1.15. Reprezentarea graficd a structurii cristaline a cobaltatilor stratificati LnBaC0,0s.5
(0<d0<1) de tip 112: (a) 6=0,0 - LnBaCo,0s, (b) 6=0,5 - LnBaCo,0s5si (c) 0=1,0 - LnBaCo,0s.

Structura stratificatd este cel mai bine evidentiata in cobaltitul LnBaCo,0s,
acesta avand cel mai mare deficit de oxigen (6 = 0) din seria LnBaCo0,0s.5, deoarece
se presupune ca ionii de oxigen lipsesc doar din stratul LnOgs [78]. Pentru & = 0 in
structura cobaltitului LnBaCo,0s, ionii Co®* si Co®* se gdsesc in raport
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 17

stoechimiometric 1:1 in interiorul piramidelor patrulatere regulate formate de catre
cei cinci ioni de 0% vecini.

in cazul cobaltitelor non-stoechiometrice cu formula generalda LnBaCo,0s,5
(0 < d <1), structura cristalind este mai complexa datorita faptului ca golurile de
oxigen pot conduce la aparitia de superstructuri ordonate, a caror parametri de
retea si complexitate variaza in functie de continutul de oxigen. Continutul de
oxigen din structura cobaltitilor stratificati este puternic dependent de dimensiunile
razelor ionice ale lantanidelor [73,78-80].

Primul studiu structural complet al unui perovskit cu deficit de oxigen de tip
LnBaCo,0s,5 a fost prezentat pentru seria Ln = de la Prla Ho. Desi seria cobaltatilor
de tip 112 a fost investigata in detaliu pentru aproape toate elementele din seria
lantanidelor, in mod interesant nu a existat nici o referire structurala privind primul
membru al acestei serii a carui cobaltat are formula: LaBaCo,0s 5. Ulterior si acest
compus a fost supus investigatiilor, iar metodele moderne de analiza, constand in
difractie de neutroni, microscopie electronicasi studii magnetice, arata ca, la
temperatura camerei, structura cristalind a acestui cobaltat stratificat de tip 112
este ortorombica, prezentand ca si celula elementard o super-celuld cu parametrii:
ap X 2a, X 2ap, apartinand grupului spatial Pmmm [50].

In constrast cu aceste date prezentate detaliat, pentru structurile cristaline
ale celorlalti cobaltati stratificati de tip 112 din seria Ln (de la Pr la Ho) obtinute prin
prelucrarea difractogramelor de raze X au fost indexate ca fiind tetragonale cu
parametrii celulei elementare a, x a, x 2a,, apartinand grupului spatial P4/mmm
[78-80].

Cu toate acestea, prin efectuarea de masuratori suplimentare de difractie de
electroni, au fost descoperite in plus doud tipuri de suprastructuri, ale caror
parametri depind de raza ionica a lantanidelor si de continutul de oxigen din
cobaltat. Pentru lantanidele cu raza ionica mai mare, cum ar fi: Pr, Nd, Sm, Eu, Gd
si Tb, In structura cobaltitilor stratificati de tip 112 se observa o dublare a unui
parametru al retei cristaline ortorombice cu formarea unitatii de super-celula
cristalind cu parametrii retelei a, x 2a, x 2ap, apartinand grupului spatial Pmm, in
timp ce pentru lantanide cu raze ionice mai mici, Ho si Dy, apare o triplare a valorii
pentru doi parametri ai unitdtii de celula, formandu-se o supercelula caracterizata
de parametrii 3a, x 3a, x 2a,. In literatura de specialitate [73,78-80], aceste
modificari cu formarea de superstructuri pentru cobaltatii de tip 112, sunt atribuite
ordonarii locurilor vacante ale oxigenului. De evidentiat este faptul ca autorii
lucrarilor citate au constatat ca locurile vacante datorate oxigenului in aceste tipuri
de structuri sunt localizate doar in straturile LnOs;.

Prin modificarea continutului de oxigen din cobaltati suprastructurile formate
pot disparea sau se pot modifica: de exemplu in cazul GdBaCo,0s,5 reducerea
oxigenului prin scaderea o de la 0,4 la 0 distruge suprastructura, iar in cazul
HoBaCo,053 o crestere a & de la 0,3 la 0,4 va conduce la o modificare de
suprastructura prin schimbarea parametrilor unitatii celulei cristaline de la
3ap X 3apx 2ap la a, x 2a, x 2a,. Ipoteza prin care se afirma ca ordonarea locurilor
vacante in structura cobaltatilor stratificati de tip 112 conduce la formarea de
suprastructuri a fost confirmata si prin microscopie electronica de inalta rezolutie
[78-81].

Modificarea structurii compusilor LnBaCo,0s,5 este dependenta nu numai de
continutul de oxigen din perovskit ci si de temperatura, schimbari structurale puténd
fi observate prin variatia temperaturii. Un exemplu sugestiv sunt determinarile
structurale efectuate pe cobaltatul PrBaCo,0s4s care la temperatura ambianta
prezinta o structura octaedricd cu parametrii celulei cristaline a, x 2a, x 2ap,
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18 Perovskitii cobaltului - 1

apartinand grupului spatial Pmmm, iar prin incalzirea la aproximativ 800 K are loc o
tranzitie la structura tetragonald (parametrii celulei: a, x a, x 2a,) din grupul spatial
P4/mmm.

Orthorhombic, Pmmm

C
Ba
O ﬁ
Pr o
0af O3 O X2
Co2 67 Col 7
o1 02 —2 2

2a

(4

Fig. 1.16. Vedere sistematica a structurii ortorombice Pmmm in planul cristalografic bc.
S3geata indica rearanjarea ionilor 0% la temperaturi inalte [82].

Posibilitatea acestei modificari structurale este evidentiata in figura 1.16, in
care, prin analiza gradului de ocupare cu oxigen al unitatii de structura se constata
ca locul notat cu O4 este aproape liber (fara oxigen), in timp ce locul O3 este
aproape complet ocupat. Cresterea temperaturii la peste 780 K conduce Ia
schimbarea de simetrie descrisa mai sus, gradul de ocupare cu oxigen a pozitiei 04
creste in timp ce gradul de ocupare O3 scade pana cand ambele pozitii au un grad
echivalent de ocupare cu oxigen. Aceasta redistribuire a oxigenului conduce la o
stare dezordonata de-a lungul axei b prin alternarea piramidelor CoOs si octaedrelor
CoOg n structura cristalind a perovskitului stratificat de tip 112 [82].

Structura cobaltitilor stoechiometrici LnBaCo,0g (Ln = La - Yb), in care ionii
de cobalt Co3* si Co** se g8sesc in raport stoechiometric 1:1, au in general o
structura octaedrica. Exceptie face primul membru al acestei serii pentru care Ln =
La, care poate fi sintetizat in cele doua forme cu structura ordonata sau dezordonata
[83,84], iar daca sinteza are loc in conditii normale, iar apoi compusul este racit la
temperatura camerei, acesta va avea o structura cristalind curbica. De asemenea,
se pot obtine si structuri cristaline tretragonale cu o simetrie P4/mmm in conditii
speciale de sinteza pentru acest compus.

Ca o concluzie a celor descrise detaliat mai sus, putem afirma ca structura
perovskitilor stratificati ai cobaltului de tip 112 cu formula generala LnBaCo,0s5,5 sau
RBaCo,0s5.5 este dependentd atat de continutul de oxigen, cat si de numarul de
oxidare al ionilor de cobalt, intalnindu-se trei cazuri (figura 1.17):

A. R(Ln)BaCo,0s are o structurda tetragonalda cu unitati de structura
cristalind de tip superceluld cu parametri a, x a, x 2ap,, si simetrie P4/mmm.
Straturile R(Ln)O; alterneaza cu straturile BaOde-a lungul axei ¢, locurile vacante
ale oxigenului gasindu-se doar in stratul R(Ln)Os.

B. R(Ln)BaCo,0s5 5 are o structura ortorombica, simetrie Pmmm si parametrii
celulei a, x 2ap x 2ap, straturile R(Ln)Oq s alterneaza cu straturile BaOde-a lungul
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 19

axei ¢, iar de-a lungul directiei b se gasesc ordonat locurile vacante ale ionilor de
oxigen. Acest fapt conduce la o alternanta de piramide CoOs si octaedre CoOg de-a
lungul axei b.

C. R(Ln)BaCo,0g prezinta din nou structura tetragonald, cu simetrie
P4/mmm,cu parametrii celulei cristaline a, x a, x 2a,. Straturile R(Ln)O alterneaza
cu straturile BaOde-a lungul axei ¢ si nu prezintd locuri vacante pentru oxigen in
stratul R(Ln)O.

RBaCo,0, RBaCo,0, RBaCo,0,

50% Co®* + 50% Co*t 100% Co’* 50% Co** +50% Co*

(b)

Fig. 1.17. Structuri cristaline ale cobaltatilor stratificati RBaC0,0s.5 pentru cele trei cazuri, cand
numarul mediu de oxidare al ionului de cobalt este: a) +2,5; b) +3 si c) +3,5 [85].

Cele trei tipuri de structuri apartinand cobaltatilor stratificati de tip 112 -
R(Ln)BaCo,0s5,5 enumerate mai sus se regasesc sintetizate in figura 1.18 sub o alta
forma de reprezentare grafica, utilizata atat pentru o mai buna intelegere a
schimbarilor structurale datorate variatei continutului de oxigen, cat si datorita
faptului ca acest tip de reprezentari sunt cel mai des utilizate in literatura de
specialitate.

In figura 1.18 se observa ca structura R(Ln)BaCo,0s5 prezinta piramide CoOs
intercalate cu R(Ln)3*(a), iar structura R(Ln)BaCo,0s s contine straturi de octaedre
CoOg interconectate cu straturi de piramide CoOs (b); atat in structura (a) cat si in
(b) straturile care contin cationi de R(Ln)3* alterneaz3 cu straturile de cationi Ba®*
de-a lungul axei cristalografice c; cobaltatul LnBaCo,0O¢ este un perovskit stratificat
ordonat in structura caruia straturile cationilor R(Ln)3* si Ba®* alterneazd de-a lungul
axei cristalografice ¢ [53]. Se poate observa ca structurile (b) unde d = 0.5 si (c) -
d = 0 deriva in mod direct din structura R(Ln)BaCo,0s prin inserarea in mod ordonat
a atomilor (ionilor) de oxigen in straturile R(Ln)3* situate la baza piramidelor (Fig.
1.18 a), pe pozitiile corespunzatoare locurilor vacante ale anionilor, structura initiala
prezentand o alternanta a straturilor ocupate cu oxigen cu straturi cu locuri libere
care urmeaza a fi ocupate de oxigen, ceea ce duce la formarea de straturi de
octaedre in structura R(Ln)BaCo,0s 5, interconectate cu straturi de piramide CoOs
(Fig. 1.18 b).
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BaO ==

+~  R(Ln)O; —*

c)
Fig. 1.18. Vedere din perspectiva a structurii cobaltatilor stratificati de tip 112 [53].

Insertia oxigenului in cobaltatul din figura 1.18a transforma structura initiala
a acestuia intr-o structura cristalina care poate fi descrisda ca fiind o secventa
ordonata de straturi suprapuse de forma: [CoO,]-[BaO]-[Co0;,]-[LnOs] de-a lungul
axei cristalografice ¢ (Fig. 1.18 b) [27, 45].

In concluzie, putem afirma cd modul de aranjare a ionilor de oxigen in
structura cristalina, continutul de oxigen (implicit si starea de oxidare a cobaltului)
joaca un rol cheie in proprietatile acestor perovskiti stratificati. In cazul compusilor
de tip 112 - RBaCo0,0s.,5 atat structura cristalind, proprietatile electrice si
magnetice, cat si continutul de oxigen depind foarte mult de compozitia acestora, de
natura cationului R care poate fi un metal din seria lantanidelor sau ytriu. Structurile
cristaline ale acestor cobaltati sunt foarte sensibile la metoda prin care sunt
sintetizati si la parametrii de lucru: oxigen, presiune, temperatura, etc. [86-88].

Cobaltatii stratificati de tip 112 sunt sisteme non-stoechiometrice complexe,
iar formula generald reald este R(Ln)BaCo,0s.s. Prezentarea schematica a
structurilor din figura 1.18 aratd insertia oxigenului n reteaua cobaltatului
R(Ln)BaCo,0s5; acesta fsi modifica treptat si compozitia cu formare de
R(Ln)BaCo,0s5 5 si apoi LnBaCo,0¢, numarul de ioni de oxigen din cobaltati variind
intre 5 si 6,5 in unele conditii speciale de sintezd (atunci cdnd R este un cation
trivalent, iar ionii de cobalt se gasesc la starea de oxidare +4).
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in figura 1.19 este prezentatd aranjarea ionilor de oxigen suplimentari in
straturile [LnOs] din structurile cristaline ale R(Ln)BaCo0,0s,5.

o © o o0 (] o o
e © o o o
o [ ] [ ] [ ] © o o (] o] o
o © o o © o] ® L ®
o] L] L [ ] o © |0 (] ] o
o o | o o | o o] e ® o o 0
o] [ ] L ] [ ] o © |0 (@] 6] Q
(o] 0] [ 0] o] © L ] @ ®
o ° ° ° e © o © o0 ©
e & o o 9
o] [s] @] 9] © Q Q 9] o] (0] O o
a) 3a,x3apx2a, b) a,x2a,x%2a, c)2ap,%x2apXx2a,

Fig. 1.19. Aranjarea ordonata a ionilor de oxigen suplimentari in straturile [LnOs]; (cercuri
gri - Ln, cercuri negre - O) a suprastructurilor formate in functie de d:
a) 3apx3apx2a, (332- tip de suprastructura la & = 0,44); b) a,x2ap,x2a, (122 - tip de
suprastructura la = 0,50) si c) 2a,x2a,x2a, (222 - tip de suprastructura la d = 0,75).

In familia perovskitilior cobaltului de tip 112 cu formula generald
RBaCo,0s,5 (unde R = Ln) s-a demonstrat posibilitatea ca in functie de continutul de
oxigen (&) si a conditiilor de sinteza acestia sa prezinte structuri ordonate sau
dezordonate. In figura 1.20 se prezinta diverse moduri de sinteza si influenta a
presiunii fluxului de oxigen (p(0,)) asupra structurii finale a cobaltatilor stratificati
de tip 112 [83,89].

Ordered
LaBaCo,O

Ordered
LaBaCo, 0,

© o 0, (100 bar)

Ar (5N)

La-Ba-Co 1150 °C 320 °C > Nanodomained
Ar (3N) + O, (100 bar) LaBaCo,0,

570 °C
N\ Ar(5N)

Do 009 <. O/

Precursor

Oxygen-deficient

“ LaBaCo,0;

1150 °C
air  +  320°C
0, (100 bar)

Disordered

Fig. 1.20. Influenta conditiilor de sinteza si a p(0;) pentru obtinerea diferitelor structuri a
cobaltatilor stratificati de tip 112 - LaBaCo0,0s+5 [90].
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Dependenta parametrilor celulei cristaline de temperaturd este prezentata
schematic in figura 1.21 pentru perovskitul stratificat al cobaltului de tip 112
HoBaCo,05 5 [91].
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Fig. 1.21. Variatia in functie de temperatura a parametrilor celulei cristaline elementare din
structura cobaltatului stratificat de tip 112 - HoBaCo0,0s5 [91].

Cherepanov a studiat diagrama de faza in sistemul BaO-CoO-La,O3 la
1100°C si a gasit un loc In apropierea zonei cu compozitia de BaO:CoO:La,03 =
0.65:0.35:0, unde probele de cobaltati stratificati cu structura perovskitica de tip
112 au fost partial topite [92]. Pentru a defini exact punctul eutectic in sistemul
binar BaO-CoO, Bychkov si colaboratorii realizeaza diagrama de faza temperatura-
compozitie prezentata in figura 1.22 [93]. Se observa ca exista un singur punct
eutectic pentru acest sistem la temperaturd de 1112°C.
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Fig.1.22. Fragment din diagrama de faza a Fig.1.23. Punctul de topire si temperatura
sistemului binar BaO-CoO [92]. tranzitiei de faza a cobaltatilor LnBaCo,0s 5 in

functie de raza ionicd a Ln** [93].

Datele referitoare la stabilitatea termicd a cobaltatilor din structura de tip
112 sunt prezentate in figura 1.23. Se observa ca exista o corelatie puternica intre

BUPT



1.2. Perovskiti ai cobaltului 23

raza ionica a lantanidelor utilizate in sinteza cobaltatilor Ln-112 si punctele de
topire, precum si temperatura corespunzatoare tranzitiei de faza [93]. In functie de
datele prezentate in figurile 1.22 si 1.23, in tabelul 1.2 sunt prezentate intervalele
de temperaturda in care se produce cristalizarea cobaltatilor din seria LnBaCo0,0s 5
[93].

Tabelul 1.2. Intervalele de temperatura corespunzatoare cristalizarii Ln-112[93].

Tipul cobaltatului 112 Intervalul de cristalizare (°C)
TbBaCo,05 5 1200 - 1170
PrBaCo,0s5 5 1285 - 1120
GdBaCo,0s 5 1300 - 1120
EuBaCo,05 5 1238 - 1120
DyBaCo,0s 5 1239 - 1120

in figura 1.24 a si b sunt prezentate diagramele de fazd a sistemelor ternare
BaO-CoO-Tb,05 si BaO-CoO-Pr,0s;. Se observa zona relativ ingusta in care
perovskitul Tb-112 cristalizeaza la o valoare scdazuta a temperaturii, din cadrul
intervalului caracteristic de cristalizare prezentat in tabelul 1.2, aflat foarte aproape
de punctul eutectic al sistemului binar prezentatd mai sus. O crestere a concentratiei
cobaltului Tn topiturd va conduce la cristalizarea cobaltatului Tb-114. Prin comparatie
cu al doilea sistem prezentat, se observa zona destul de larga de cristalizare a fazei
112 in cazul utilizarii Pr,03.

{CoO) v 112 {Co0)
o 114 0.0 v P 0,0 10

12+ : -
v A 1150-1312°C
’ 0.8

T/
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1175.1200°C ; S
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B10) | | } | g .
) S0 (Ba (PrO,,) Ba (Ba0)
a) b)
Fig.1.24. Diagrama de fazd a sistemelor ternare BaO-CoO-Tb,0s si BaO-CoO-Pr,03; [93].

Determinarea continutului de oxigen (3) prezent in structura compusilor din
seria LnBaCo0,0s,5 obtinuti prin sintezd in stare solidd, in aer, la 1100°C este
prezentatd in tabelul 1.3, pe baza studiilor efectuate de catre Anderson et al. [94] si
Maignan et al. [95] prin metode termogravimetrice.

Se observicd O este dependent de dimensiunea ionilor Ln3*, cu cat raza
acestor ioni este mai mica cu atat continutul in oxigen al cobaltatului stratificat de
tip 112 va fi mai mic. Aceasta dependenta dintre continutul de oxigen si raza ionica
este prezentata si de Rautama si Karppinen, denumind & - parametru non-
stoechiometric pentru caracterizarea structurii cristaline a pervoskitilor din seria
LnBaCo0,0s5, 5 [96]
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24 Perovskitii cobaltului - 1

Tabelul1.3. Continutul de oxigen (8) in LnBaCo,0s.5, sintetizati in aer, la 1100°C.

o o
Ln Anderson et al. [94] Maignan et al. [95]
Pr 0.68 0.7
Nd 0.62 0.7
Sm 0.54 0.4
Eu 0.52 0.4
Gd 0.42 0.4
Tb 0.41 0.4
Dy 0.36 0.3
Ho 0.25 0.3

In figura 1.25 este prezentatd dependenta & in functie de raza ionica
(r(R3%)) in structura cobaltatilor stratificati de tip 112 RBaCo,Os.s sintetizati in
atmosfera de aer.
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Fig. 1.25. Variatia parametrului non-stoechiometric & in functie de raza ionica (r(R3*)) in
structura Ln(R)BaCo,0s.5 sintetizati in atmosfera de aer [96].

Tabelull.4. Parametrii celulei cristaline elementare si continutul de oxigen
(5+9) ai cobaltatilor LnBaCo,0s.5, sintetizati in aer, la 1100°C [97].

Ln S;:fl:: a,A | bA | ¢,A |V, (A)?| 5+5
Nd P4/mmm | 3.903 - 7.614 | 116.02 5.73
Sm Pmmm 3.886 7.833 | 7.560 | 230.22 5.6
Eu 3.882 7.828 | 7.546 | 229.36 5.56
Gd 3.875 7.822 | 7.533 | 228.39 5.53
Tb 3.868 7.818 | 7.518 227.4

Dy P4/mmm | 3.879 - 7.505 | 112.95 -
Ho 3.873 - 7.492 112.45 -
Y 11.616 - 7.493 | 1011.15 | 5.51

in conformitate cu cele prezentate mai sus, in tabelul 1.4 sunt prezentati
parametrii unitatii celulei cristaline si continutul de oxigen pentru compusi din seria
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 25

Ln(R)BaCo,0s.5 sintetizati in atmosfera de aer la 1100°C, determinati prin difractie
de raze X si difractie de neutroni [97].

In reprezentarea grafica din figura 1.26 se poate observa o crestere
uniforma a parametrilor si a volumului celulei cristaline cu cresterea razei ionilor
Ln3*(Ln = Ho - Nd) [97].

7641 7118
- _
o 7.56 1
- 110
7.48L ]
o
3.90
- 105
< ——a
‘2' 388+ —e—b
3.86 il
B I I I I I I 4 = 100
1.06 1.08 1.10 1.12 .14 1.16

Fig. 1.26. Dependenta parametrilor celulei cristaline elementare si a volumului acesteia in
functie de raza ionului Ln3*(Ln = Ho - Nd)[97].

Un alt parametru specific pentru caracterizarea cobaltatilor LnBaCo,0s.5
este coeficientul de dilatare termica a acestor perovskiti stratificati, care descrie
capacitatea de dilatare teﬂrmicé a retelei cristaline cu efect direct asupra capacitatii
de adsorbie a oxigenului. In figura 1.27 se observa o variatie relativ liniara a acestui
coeficient in domeniul de temperatura 298 - 1373 K, determinarea efectudndu-se
prin metoda incalzirii-racirii complete in atmosfera de aer [97].
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Fig. 1.27. Variatia coeficientului de dilatare termica a LnBaCo,0s.5 in functie de temperatura,
in flux de aer; Ln = (1)-Nd, (2)-Sm, (3)-Gd, (4)-Y. Graficul inserat: linie punctata dilatarea
relativa totala, linie continua dilatarea termica pentru NdBaCo,0s45 [97].

L
1000

Coeficientul mediu de dilatare termica scade in seria LnBaCo,0s.5 de la Nd
la Y. Variatia acestui parametru se dqtoreazé efectelor termice si chimice asupra
retelei cristaline a acestor compusi. In intervalul de temperaturda 300 - 530 K
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continutul in oxigen este aproape constant. Cresterea temperaturii peste aceasta
valoare are ca efect modificari considerabile ale continutului de oxigen in reteaua
cristalind. Dilatarea relativa a retelei cristaline a perovskitilor Ln-112 prezintd doua
componente cu variatii diferite in functie de temperaturda. Componenta termica isi
pastreaza variatia liniarda in timp ce la temperaturi ridicate componenta chimica
(numita dilatare chimicad) are o crestere mult mai pronuntata; aceste fenomene sunt
prezentate in graficul inserat in figura 1.27 pentru NdBaCo,0s,5 [97].

In seria cobaltatilor LnBaCo,0s5,5 (Ln = Nd-Ho si Y) continutul de oxigen din
structura cristalina depinde de metoda de sinteza, tratamentul termic, racirea
brusca a compusilor obtinuti, toate acestea avand un efect semnificativ asupra
proprietatilor structurale, electrice, magnetice si electrochimice a acestora.

Coreland toate datele referitoare la caracteristicile structurale si dependenta
acestora in functie de temperatura, in figura 1.28 se prezinta variatia continutului de
oxigen in functie de temperatura in seria perovskitilor stratificati de tip 112 cu
formula generala LnBaCo,0s,5. In intervalul de temperatura 298 - 1400 K sunt
suprapuse doud seturi de date obtinute in doud regimuri diferite de determinare
(linie continua - datele obtinute in mod dinamic cu o viteza de racire 2 K/min, iar
punctele - datele obtinute in mod static, prin incalzire timp de 8-12 ore la acea
valoare a temperaturii) [97]. Suprapunerea celor doud seturi de date confirma
exactitatea determinarii valorii & si implicit a continutului de oxigen din cobaltatii de
tip 112 sintetizati prin metoda reactiei in stare solida in flux de aer la 1100°C.
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Fig. 1.28. Variatia d in functie de temperatura la incalzire in flux de aer pentru LnBaCo,0s.s5;
Ln = (1)-Nd, (2)-Sm, (3)-Eu, (4)-Gd, (5)-Y [97].

Schimbul de oxigen intre faza gazoasa (fluxul de aer) si perovskitul
LnBaCo,0s,5 incepe la 530 K, iar din suprapunerea valorilor obtinute pentru d in
cazul celor doua regimuri de lucru se constata ca acest schimb are loc cu viteza
ridicatd. Cresterea temperaturii are ca efect scaderea continutului de oxigen fin
perovskit. De asemenea, cresterea razei ionului Ln3* are ca efect sciderea
continutului de oxigen de la 0,73 Nd3* la 0,51 pentru Y3*. Prin variatia d ca urmare
a scaderii temperaturii, structura cristalind a cobaltatului de tip 112 se modifica de
la tetragonala la ortorombicd [97].

In fuctie de fluxul gazos (aer, azot si oxigen) in care are loc sinteza prin
metoda reactiei in stare solida a perovskitilor din seria LnBaCo,0s.5 se obtin valorile
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 27

d si numerele de oxidare medii ale ionilor de cobalt din unitatea structurala
prezentate in tabelul 1.5 [98].

Tabelull.5. Continutul de oxigen (d), numarul mediu de oxidare a ionilor
cobalt din LnBaCo,0s,5 in tratamentul termic de sinterizare in diferite fluxuri
gazoase [98].

6Aer Num(acroc)):::lare 6Azot 6Oxigen
YBaCo,0s,5 | 0.41(7) 2.91(6) 0.06(1) | 0.51(2)
GdBaCo,0s,5 | 0.66(7) 3.16(6) 0.11(6) | 0.69(8)
SmBaCo0,0s.5 | 0.68(5) 3.18(5) 0.12(7) | 0.70(5)
NdBaCo,0s,5 | 0.69(0) 3.19(0) 0.22(5) | 0.71(3)
PrBaCo,0s.5 | 0.77(4) 3.20(4) 0.25(9) | 0.78(2)
LaBaCo0,0s.5 | 0.80(5) 3.30(4) 0.46(0) | 0.80(6)

Atéat in studiile electrochimice efectuate in partea experimentala a prezentei
teze, cat si in utilizarile practice ale acestor cobaltati stratificati conductivitatea
electrica a acestor materiale este o proprietate fundamentala. Aceasta se realizeaza
printr-un mecanism complex care implica conductivitate electronica si ionica ca
urmare a prezentei simultane a deficitului de electroni si a vacantelor de oxigen din
structura cristalind a acestor materiale.

Conductivitatea totala a acestor cobaltati a fost determinata in flux de aer si
azot si este prezentata grafic in figurile 1.29 a, b [98]. Deoarece in cazul
LnBaCo,0s5,5 conductivitatea ionicd este mult mai mica decat conductivitatea
electronica, valorile prezentate au fost atribuite conductivitatii electronice.
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Fig.1.29. Variatia conductivitatii electrice a LnBaCo0,0s.5 In functie de temperatura si natura
ionului Ln3* [98].

Conductivitatea electricd a Ln-112 depinde de natura cationului Ln3,
crescand cu cresterea dimensiunii cationului. Variatia cu temperatura inregistreaza
valori maxime ale conductantei intre 150 - 200°C in flux de aer si respectiv 250 -
400° C in flux de azot. Din seria Ln-112 cele mai mari valori ale conductivitdtii au
fost atribuite SmBaCo0,0s,5, respectiv NdBaCo,0s.;5, in flux de aer.
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Procesul de acceptare/cedare a oxigenului in structura perovskitica a
cobaltatilor de tip 112 modifica concentratia purtatorilor de sarcini electrice cu efect
direct asupra rezistentei interne a sistemului si implicit asupra conductantei electrice
a acestor compusi [99,100]. Efectul procesului de eliberare a oxigenului din
structura perovskitica asupra concentratiei purtatorilor de sarcind poate fi explicat
pe baza defectelor de structurd cristalind. Conductivitatea electrica este
proportionald cu concentratia vacantelor de oxigen (Vo") existente in structura

cristalind a cabaltatilor 112.

Cresterea sau scaderea concentratiei vacantelor de oxigen ca urmare a
deplasarii echilibrului reactiei 1.3 in sensul acceptarii sau cedarii oxigenului in si din
structura cristalind a cobaltatilor va influenta conductivitatea electrica a acestor
compusi [101].

Un alt aspect important in studiul acestor perovskiti il constituie posibilitatea
de substitutie sau de dopare a acestora; astfel se produc distorsiuni in reteaua
cristalind a cobaltatilor stratificati de tip 112, care vor influenta atat proprietatile
electrice si magnetice ale acestora, cat si procesul de acceptare/cedare a oxigenului
in si din structura perovskitica. Posibilitatile de substitutie (dopare) in cazul
compusilor din seria 112 cu formula generala LnBaCo0,0s,5 (Ln = Nd-Ho si Y) sunt:

- substitutie partiald a ionilor de Ln3* cu ioni M?* (Ca?* sau Sr?*) formula
chimica generala a acestor compusi fiind Ln;_, M,BaC0,05,5 (M=Ca, Sr), x = 0 - 1;

- substitutie partiald a ionilor de Ba* cu ioni M?* (Ca®* sau Sr®*) formula
chimica generala a acestor compusi fiind LnBa;.,M,C0,05,5;

- substitutie partiald a ionilor de Ba%* cu ioni M?* (Ca?* sau Sr®*) formula
chimica generala a acestor compusi fiind LnBa;.,M,C0,0s5,5;

- substitutie partiald sau totald a ionilor de Co*" cu ioni Fe**, +2 < z = +4
formula chimica generala a acestor compusi fiind LnBaCo,_,Fe,Os,5, X = 0 - 2.

- doparea cu ioni de Ni?** sau Cu?* formula chimici generald a acestor
compusi fiind LnBaCo;.4NixOs. 5.

De asemenea, pornind de la compozitia initiala de cobaltat 112, se pot
realiza concomitent doua substitutii din cele prezentate mai sus. In acest caz, un
exemplu este compusul cu formula generald Ln(Ba;_4Ac)C0,.,M;0s,5, unde A = Ca
sau Sr, iar M = Fe, Ni sau Cu [102].

Interesul pentru aceste substitutii il constitutie dorinta de obtinere a unor
compusi cu performante catodice superioare si cu coeficient de dilatare termica
scazut in comparatie cu LnBaCo,0s,5 pentru a-i putea utiliza in pilele de combustie
de tip SOFC.

Efectul substitutiei partiale a ionilor de Ln3* cu ioni de Ca’* este diferit in
functie de natura ionului Ln3". Dacd Ln = Gd, Eu sau Sm doparea are ca efect
scaderea rezistivitatii cobaltatilor, care scade chiar si cu patru ordine de marime la
temperaturi mici, efectul fiind favorabil asupra conductivitatii electrice. Daca Ln =Y,
efectul doparii asupra conductivitatii este neglijabil [103].

in cazul in care ionul Ba?* este partial substuit cu Sr, se imbunitéteste
conductivitatea electricd, creste viteza de transport a oxigenului la suprafata
perovskitului si de asemenea, se observd o activitate cataliticd ridicata pentru
reactia de reducere a oxigenului. Cresterea concentratiei dopantului are ca efect
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 29

cresterea conductivitatii electrice datorita cresterii concentratiei de oxigen interstitial
mobil si a gaurilor electronice [104].

Cobaltatii dopati cu formula LnBaCo,.,Fe,Os.5 (Lh = Nd, Gd si Y) cux = 0 -
0.8 sunt considerati ca potentiale materiale catodice pentru echiparea pilelor de
combustie cu oxid solid functionabile la temperatura intermediara (IT-SOFC).
Cresterea continutului de ioni de Fe are ca efect cresterea volumului unitatii
elementare a celulei cristaline a cobaltatilor, cresterea continutului de oxigen si a
starii de oxidare medii a ionilor de cobalt si fier din structura acestora. Concomitent
cu aceste influente favorabile se observa scaderea coeficientului de dilatare termica
si a conductivitatii electrice [105-107].

Datorita locurilor vacante ale oxigenului, a flexibilitatii structurale, a
posibilitatii de a-si transforma structura cristalind, aceasta ramanéand stabila si mai
ales datorita posibilitatilor de acceptare/cedare a oxigenului, acest tip de perovskiti
stratificati pot fi utilizati in aplicatii electrochimice.

1.2.5. Perovskitii cobaltului cu structura stratificata de tip 114

Structura hexagonala perovskitica de tip 114 a fost descrisa pentru prima
datd de catre Mueller-Buschbaum pentru oxidul mixt LnBaZn;AlO, [108], ulterior
descoperindu-se cd aceeasi structurd caracterizeaza o serie de perovskiti ai
cobaltului cu formula generala LnBaCo40; (unde Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu si
Y) [109-114], recent addaugandu-se si CaBaCo40,. Acesti cobaltiti apartin unei clase
de magneti cu frustrari geometrice, proprietatile lor magnetice, electronice si
termoelectrice fiind obiectul studiilor mai multor cercetatori. Cu toate acestea,exista
inca o ambiguitate in determinarea exacta a structurii cristaline a acestora in ceea
ce priveste incadrarea intr-un grup de simetrie spatiald, aceasta putand fi
hexagonala P63mc, asa cum este descris pentru HoBaCo,O; [115] sau trigonala
P31c, observata pentru YbBaCo4O; [116]; dar aceste detalii despre aranjamentul
spatial al atomilor nu afecteaza in mod semnificativ descrierea globala a structurii
cobaltatilor de tip 114.
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Fig. 1.30. (a) Structura cristalind a cobaltatului YbBaCo40; la 225K apartinand grupului spatial
P31c; ionii de Ba®* sunt reprezentati prin sfere mari, iar ionii de Yb* prin sfere mici.
R (b) Reteaua ionilor de Co in YbBaCo40 la 225 K [116].
In figura 1.30 este prezentata structura cristalind a cobaltatului YbBaCo40,
la 225 K apartinand grupului de simetrie spatiala P31c [116]. Raportul ionilor
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Co?*:Co3" de 3:1 in unitatea structurald a acestor compusi creeazi deasupra celor
doud pozitii cristalografice distincte ale ionilor Co spatii reale disponibile pentru
incarcarea cu ioni negativi de oxigen. Structura cristalina cu simetrie P31c este o
structura stratificata, formata din straturi de tetraedre compacte de CoO, de tip
Kangome (notate cu K in figura 1.32), legate intre ele de straturi triunghiulare de
tetraedre de CoO,4 (notate cu T in figura 1.32) [116].

Intr-o unitate de celuld cristalograficd a perovskitilor din seria LnBaCo40;,
ionii de cobalt pot ocupa doua pozitii distincte (CO1 si CO2) asezate alternativ de-a
lungul axei cristalografice c [117].

Desi calculele sumei legaturilor de valenta efectuate pe baza spectrelor RX
obtinute nu au evidentiat nici o dovada clara referitoare la numarul de oxidare al
ionilor de cobalt din straturile triunghiulare, se presupune ca in acesta ar fi +3 pe
baza argumentelor ce tin de m&rimea acestor ioni comparativ cu ionii de Co?* [109].

Parametrii unitatii de celula cristalina pentru seria RBaCo40- (R = In, Dy-Lu)
prezinta o corelatie cu dimensiunea ionica a ionului R, asa cum se observa si in
figura 1.31 [111].
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Fig. 1.31. Variatia parametrilor unitatii celulei cristaline cu raza ionului R3* in seria RBaCo0,40-
(R = In, Dy-Lu) [111].

O caracteristica interesanta si originald a acestor compusi se refera la faptul
ca acestia prezinta o tranzitie structurala la o temperatura caracteristica (Ts) care
coincide cu o tranzitie de tip histerezis a proceselor de transport electric si magnetic.

La temperatura camerei sau putin peste aceasta, acesti oxizi au o structura
cristalind cu simetrie hexagonald P63mc sau simetrie trigonald P31c (figura 1.32) si
prin scaderea temperaturii sub Ts, aceasta se transforma intr-o simetrie ortorombica
Pbn21 [116, 118-121]. Aceastd tranzitie structurald corespunde unei distorsionari a
retelei cristaline (figura 1.32). In acelasi timp, acesti cobaltati prezinta un salt a
rezistivitatii si o scadere a magnetizarii, la scdderea temperaturii aproape de Ts
(fenomen de tip histerezis).
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b)

Fig. 1.32. Vedere in perspectiva a structurii cristaline a LnBaCo040; cu: simetrie hexagonala (a)
si ortorombica (b) [123].

Cauza acestei triple tranzitii nu este deplin elucidata, fiind atribuitd de mai
multi autori unei posibile redistribuiri a sarcinilor ionilor de cobalt din structura
cristalind a perovskitilor de tip 114 la temperatura Ts [116 - 123]. Alte studii au
ardtat c tranzitiile sunt datorate modului diferit de legare a ionilor de Ba%* in cele
doua faze cristaline, hexagonald si ortorombica (figura 1.33) [116]. Valoarea medie
a legaturilor Ba-0, dg,_o nu se modifica de la valoarea 3.13 A desi mai multe legaturi
Ba-0 s-au scurtat considerabil ca urmare a distorsiunilor retelei cristaline care au loc
in urma tranzitiilor Ts.

3.429A

Fig. 1.33. Structura cristalina a YbBaCo407 si dimensiunile legaturilor coordinative
ale ionului de bariu la 225K (a) and 150K (b) [116].

Masurarea rezistivitatii electrice si a coeficientului Seebeck al cobaltatilor
LnBaCo,0; (R = Dy, Ho, Y, Er) in intervalul de temperatura 350-1000 K, indica
faptul ca toti acesti compusi sunt semiconductori de tip p (figura 1.34). Structura
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stratificata si prezenta ionilor de cobalt la numere de oxidare diferite +2 si +3 face
posibil ca performantele termoelectrice ale cobaltatilor de tip 114 sa fie similare cu a
altor oxizi stratificati pe baza de Co [117].

Prin urmare, se poate afirma cda mecanismul de conductie in sistemul
LnBaCo,0; se datoreaza activitatii termice in intervalul de temperatura cuprins intre
350 si 650 K. Cand temperatura creste peste valoarea de 650 K, dependenta de
temperatura atat a rezistivitatii electrice, cat si a coeficientului Seebeck nu mai este
liniara, aceasta indicand faptul ca un alt mecanism poate avea loc la temperaturi
ridicate.

In general, tranzitii magnetice de la starea feromagnetica la starea
paramagneticd, tranzitii de faza sau difuzia oxigenului in interiorul sau in afara
retelei cristaline pot produce un comportament anormal Tn conductivitatea acestor
cobaltati.

LnBaCo,0; prezintd un comportament paramagnetic la temperaturi de peste
100 K [109,118], astfel incat nici o tranzitie magnetica nu ar trebui sa se intample
la temperaturi ridicate. In plus, pentru semiconductor de tip p, desorbtia oxigenului
din reteaua cristalind poate avea ca rezultat o scadere a concentratiei purtatorilor de
sarcini electrice si in consecinta va influenta rezistivitatea electrica si coeficientul
Seebeck. Astfel modificarile aparute in mecanismul de transport, la temperaturi de
peste 650K, pot fi atribuite desorbtiei oxigenului din reteaua cristalind a
perovskitului si/sau posibilei modificari a simetriei spatiale a aceleiasi retele
cristaline [117].
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Fig. 1.34. Dependenta (a) rezistivitatii electrice si (b) a coeficientilor Seebeck a perovskitilor
cobaltului de tip 114 in functie de temperatura [117].

Proprietatile cobaltatilor din seria LnBaCo,0; (unde Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu si Y) sunt datorate in special elasticitatii structurii cristaline ale acestora, ca
efect al valentei mixte a ionilor de cobalt [124,125].

1.2.6. Capacitatea neobisnuita de acceptare/cedare a oxigenului a
compusilor LnBaCo,0-,

Studiile efectuate pe perovskitii stratificati ai cobaltului cu structura de tip
114 din seria Ln(RE)BaCo40, (Ln(RE) = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu si Y) prezintd un
comportament neobisnuit privind capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului n
structura cristalind a acestora. Datele existente in literatura descriu acest proces
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prin metode exclusiv termice la care au fost supusi cobaltatii de tip 114 in diferite
fluxuri de gaze. In capitolele experimentale ale acestei teze se va evidentia aceasta
capacitate de cedare/acceptare a oxigenului prin metode electrochimice si se vor
prezenta avantajele utilizarii acestor metode.

Prin incdlzire in flux de oxigen, in intervalul de temperaturd 200 - 400°C,
acesti compusi sunt capabili sa adsoarba si sa desoarba in structura lor o cantitate
de oxigen cuprinsa intre 1,0 si 1,3 atomi oxigen/unitatea de celuld cristalind [126].

In figura 1.35 este prezentatd o curba TG tipica care descrie comportarea la
incalzire in flux de O, a cobaltatilor de tip 114 in domeniul de temperatura 25 -
1000°C. Calculele pe baza termogramelor demonstreaza o cantitate relativ ridicata
de oxigen adsorbit in acesti compusi, capacitatea de stocare a oxigenului fiind
echivalenta cu aprox. 2100 pmol-O/g superioara materialului comercial utilizat
pentru stocarea oxigenului CeO,-ZrO, cu o capacitate de aprox. 1500 pmol-O/g
[127].

De asemenea, in figura 1.35 se observa ca in domeniul de temperatura de la
aprox. 600°C péana la 1000°C are loc o crestere a continutului de oxigen in proba
supusa tratamentului termic in flux de oxigen, crestere care nu este datorata
adsorbtiei oxigenului Tn structura perovskitica; in aceasta etapa are loc din
descompunerea completd a cobaltatilor 114 in BaCoOs.5, Y,05, Co30,4 si unii compusi
neidentificati [128,129].
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Fig. 1.35. Curbe TG inregistrate in flux de oxigen cu o viteza de incalzire de 1 C°/min pe
cobaltatii Ln(RE)BaCo40, [130].

Se observd c& sci3derea razei ionice a Ln3" are ca efect sciderea
temperaturii de cedare a oxigenului din structura perovskiticd concomitent cu
cresterea temperaturii de descompunere a perovskitului [73].

Capacitatea de absorbtie/desorbtie a oxigenului este influentata de metoda
de preparare a acestor compusi, asa cum se poate observa din termogramele
prezentate in figura 1.36 trasate in flux de aer. Se poate observa ca prepararea
compusilor prin metoda sol-gel prezinta avantajul unei capacitati mai mari de
adsorbtie a oxigenului in structura pervoskiticd prin comparatie cu compusi
preparati prin metoda ceramica clasica.
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Fig. 1.36. Termograme inregistrate in flux de aer cu o viteza de incdlzire de 1°C/min pe

YBaCo,0y.s5 sintetizat prin: (a) metoda reactiei in stare solida (b) metoda sol-gel [131].

Procesul de adsorbtie/desorbtie a oxigenului in structura cobaltatilor
stratificati din seria 114 folosind tratamente termice este dependent de fluxul gazos
utilizat. In fingura 1.37 se observa cum fluxul gazos influenteaza cantitatea de
oxigen adsorbita de Y-114 in intervalul de temperatura optima, specificat anterior.
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Fig. 1.37. Termograme inregistrate in flux de O,, aer si N, pentru compusul YBaCo0407.5 [126].

De asemenea, in studiul capacitatii de adsorbtie/desorbtie a oxigenului in
structura acestor compusi, un factor important il constituie reversibilitatea
procesului la nivelul structurii perovskitice. Elasticitatea structurilor de tip 114,
amintita anterior, a fost pusa in evidenta prin cicluri succesive de adsorbtie/
desorbtie, folosind metoda lui Yang si Lin [132]. Aceasta utilizeaza ca adsorbant un
compus cu structura perovskitica pentru a produce un flux de CO, imbogatit cu O,
dupa urmatorul principiu: in timpul procesului de adsorbtie a O,, aerul este folosit ca
gaz de alimentare pentru a satura adsorbantul (perovskitul) cu O,, in timp ce CO,
este trecut prin coloana pentru a desorbi O, din adsorbant cu scopul de a obtine ca
produs un gaz CO, imbogatit in O,. Rezultatele obtinute pe cobaltatul Y-114 sunt
prezentate in figurile 1.38 a si b [131].

Comportamentul perovskitului Y-114 in procesul de adsorbtie/desorbtie a
oxigenului este ciclic, atat la temperatura constantd, cat si in intervalul de
temperatura optim pentru adsorbtia oxigenului, determinat prin metode
termogravimetrice, prezentat in figura 1.38; numarul de cicluri de adsorbtie/
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 35

desorbtie nu produce deformari structurale ireversibile; determinarile structurale
prin difractie de raze X au aratat ca structura cristalina a perovskitilor 114, datorita
elasticitatii ei, se deformeazd, dar nu se distruge, revenind la parametrii cristalini
initiali dupa desorbtia excesului de oxigen adsorbit in fiecare ciclu.
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Fig. 1.38. Reprezentare schematica a procesului de absorbtie/desorbtie a O, pe Y-114 ca
adsorbant si CO, ca desorbant [131].

S. Kadota si M. Karppinen relateaza ca procesul de acceptare sau eliberare a
oxigenului este reversibil si este controlat de temperatura si de presiunea partiala a
oxigenului [128,130].

In procesul de acceptare/cedare a oxigenului de catre cobaltatii din seria
114 o caracteristica importanta este capacitatea lor de a se adapta din punct de
vedere structural excesului de oxigen, indiferent de tipul simetriei retelei cristaline
pe care o prezinta: hexagonala sau ortorombica.
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Fig. 1.39. Pozitionarea vacantelor de oxigen in structura stratificatd a Ln(R)BaC0407+5 [125].
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in figura 1.39 sunt prezentate pozitiile din structura cristalind a cobaltatilor
stratificati Ln(R)BaCo40,.5 unde exista probabilitatea cea mai mare sa fie localizate
vacantele de oxigen. Acestea se afla in straturile Kagome notate cu Col. Un numar
mare de vacante de oxigen in structura contribuie la existenta unui flux ridicat de
oxigen. Structura stratificatda si spatiile largi existente intre straturi faciliteaza
incorporarea oxigenului.

Din punctul de vedere al retelei cristaline globale a cobaltatilor stratificati de
tip 114, adsorbtia atomilor de oxigen suplimentari produce distorsiuni semnificative
ale structurii cristaline ortorombice sau hexagonale initiale si aparitia unor straturi
ondulate. In figura 1.40 sunt prezentate comparativ proiectii de-a lungul axei [010]
ale structurilor YBaCo40g(a) si YBaCo,0,(b) [133].

Chmaissem si colab. au aratat ca atomii de oxigen suplimentari sunt
ordonati intr-o superstructura cu o unitate de celuld dublata in care au loc deplasari
considerabile ale atomilor de oxigen de pe pozitiile initiale. YBaCo4Og formeaza o
superstructura ortorombica mare in raport cu YBaCo40,[133,134].
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Fig. 1.40. Proiectii de-a lungul axei [010] ale structurilor YBaCo4O0s (a) si YBaCo407 (b) [133].

Simplificat sunt prezentate in figura 1.41 fragmente structurale pentru
YBaCo405 (a) si YBaCo4Og (b), putandu-se observa deplasarea drasticd a unor atomi
de oxigen si a celor doud locatii noi pentru atomii de oxigen acceptati in structura
cristalind perovskitica [133].

Fig. 1.41. Fragmente structurale ale YBaCo40,(a) si YBaCo4Og (b) [133].
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1.2. Perovskiti ai cobaltului 37

S-a observat cd in structura initiald a LnBaCo405, lungimea leg&turilor Co3* -
O din tetraedre este extrem de scurtd (1,75 - 1,78 A), comparativ cu a legturilor
tetraedrice Co?* - O si cunoscidndu-se cd pentru ionul Co®* coordinarea tetraedrici
este rara s-a afirmat ca aceste tetraedre sunt instabile, dezvoltand o afinitate
puternica pentru absorbtia oxigenului [133].

Modificarile dimensiunilor unitatii de celuld cristalind au loc ca urmare a
rearanjarii atomilor de oxigen in reteaua cristalind ca urmare a excesului de oxigen,
rezultdnd diferite structuri distorsionate fata de structura initiald in functie de
continutul de oxigen suplimentar (in exces).

In cobaltatii stratificati de tip 114 hiperstoechiometrici numarul de oxidare
global al cobaltului creste de la +2,25 in LnBaCo4O; la +2,75 in LnBaCo4Og,
ajungand +3,00 in LnBaCo404 s.

In tabelul 1.6 sunt prezentate numerele de oxidare medii ale ionilor de
cobalt si continutul de oxigen pentru perovskitii din seria LnBaCo,0,.5 dupa
preparare si dupa adsorbtia oxigenului, in cele doud intervale de temperatura
prezentate in termogramele din figura 1.35 [134].

Tabelul 1.6. Numarul de oxidare al ionilor de cobalt si continut de oxigen (7+9) in
seria LnBaCo405,5 [134].

Ln in LnBaCo0407.5 Dy Ho Y Er Yb Lu In

Numarul mediu de oxidare |, 55 | 5 59 | 223 | 2,28 | 2,20 | 2,22 | 2,25
al cobaltului

Continutul de oxigen dupa

preparare 7,04 | 7,08 | 696 | 7,06 | 6,90 | 6,94 | 7,00

Continutul de oxigen dupa
adsorbtie la temperaturi | 7,77 | 7,70 | 7,46 | 7,68 | 7,31 | 7,39 | 7,14
scazute

Continutul de oxigen dupa
adsorbtie la temperaturi | 8,50 | 8,08 | 8,32 | 8,61 | 7,32 | 6,97 | 7,73
ridicate

Din seria cobaltatilor stratificati de tip 114, compusul YBaCo405 prezinta o
structura destul de flexibila si poate accepta diverse substitutii de cationi [134-137]:

- substitutia Y3* cu Ca’*;

- substitutia ionilor de Co cu Fe, Ni, Zn, Al si Ga.

Substitutia chimica are ca scop in primul rand cresterea stabilitatii structurii
de tip 114 la temperaturi ridicate in flux de oxigen prin cresterea temperaturii de
descompunere a perovskitului. Studiile efectuate pana in prezent arata ca
elementele care substituie cobaltul nu afecteaza absorbtia oxigenului si prezenta lor
in structura pervoskiticda are ca efect Tmbunatdtirea stabilitatii YBaCos0; in
tratamentul termic sub flux de oxigen. De asemenea, din experimentele efectuate
pana in prezent, se indica faptul ca stabilitatea sporita este datorata proprietatilor
chimice, cum ar fi taria legaturilor si stabilitatea starii de oxidare a substituentului
si, mai putin, dimensiunilor fizice ale acestor ioni.

Interesantd este substitutia posibild intre ionul trivalent Y3* cu ionul divalent
Ca’*; cu toate c3 printr-o astfel de substitutie volumul unittii de celuld creste, ionul
de Ca?*fiind putin mai mare decét Y3*, stabilitatea scade usor. Aceastd diferentd in
cazul de substitutie cu cation isovalent a fost atribuita atractiei coulombiene slabe in
legdtura cation-oxigen [136]. Ionul Ca’* este raportat ca singurul cation bivalent,
care poate inlocui complet ioni R®** in structura LnBaCo,0, [138]. Aceastd substitutie
non-echivalentd creste valenta medie a ionilor de cobalt si produce o serie de
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schimbari a structurii cristaline, a proprietatilor magnetice si a procesului de
adsorbtie a oxigenului.

Substitutia Y3* cu Ca?* in Y;xCaBaCosO, produce o transformare
structurala a simetriei spatiale a structurii cristaline de la hexagonala, cand x < 0,6,
la ortorombica, atunci cand x > 0,8. Mecanismul de transport electronic se
considera ca este activat termic pana la x = 0,2, urmat de mici salturi de potential
pentru x > 0,2. Cel mai probabil si compusi Y;.xCa,BaCo40,, cu x > 0,2, prezinta o
conductivitate mixt8 electronicd si ionici. Doparea cu Ca®" creste concentratia
gaurilor, ceea ce conduce la scaderea coeficientilor Seebeck si la scaderea
rezistivitatii electrice, mai ales la temperaturi ridicate. S-a observat ca exista o
corelatie stransa intre absorbtia oxigenului si conductivitatea electronica in sistemul
Y;.xCa,BaCo,O, [139]. Rezistivitatea electricd scade cu cresterea temperaturii,
compusii prezentand un comportament tipic de semiconductor pe intreg palierul de
temperatura. Variatia proprietatilor electrice este legata de procesul de
absorbtie/desorbtie a oxigenului. Pentru conductorii de tip p, cresterea continutului
de oxigen ar putea creste concentratia de gauri si astfel se reduce rezistivitatea
electrica.

1.3. Proprietati semnificative pentru studiile comportarii
electrochimice ale cobaltatilor

1.3.1. Conductibilitatea mixta ionica si electronica a perovskitilor

Conductibilitatea mixta electronica si ionica a cobaltatilor recomanda
utilizarea acestor materiale ca electrozi in dispozitive electrochimice cum ar fi pile de
combustie cu oxid solid (SOFC), senzori de gaz si membrane de separare de gaz
[140]. Caracteristicile cele mai importante ale acestor tipuri de materiale sunt
conductivitatile lor electrice, inclusiv conductivitatea totald (kiotala), conductivitatea
ionica (kion) Si conductivitatea electronica (kg). In mod clasic Kiaia poate fi usor
masurata fie prin metoda in curent continuu (metoda in patru puncte) fie prin
metoda in curent alternativ (spectroscopie complexa de impedanta); cu toate
acestea conductivitatile partiale ki, si ke pot fi doar deduse din Kigaia Cu ajutorul
unor masuratori suplimentare. Una din metode se bazeaza pe masurarea numarului
de transfer (ti,, sau tg) utilizand o celulda compartimentata cu concentratii diferite,
metoda fiind limitata la cazul cand t, sau t, sunt comparabile [141, 142]. Daca ke
este mult mai mare decat i, ca si in cazul pervoskitilor cobaltului care prezinta o
conductivitate mixta, o diferentd foarte mica a potentialului electric face dificila
obtinerea unor valori precise a Kjon.

O metoda care ar putea fi utilizatd in cazul determinarii conductivitatilor
partiale ionice si electronice ale cobaltatilor utilizeaza un electrod cu rolul de a bloca
transportul unui tip de purtdtori si astfel masoara conductivitatea celuilalt [143].
Pentru un perovskit cu o conductibilitatea predominant electronica ca electrod
utilizat in blocarea fluxului de electroni se poate utiliza oxidul stabilizat de ytriu si
zirconiu (YSZ). Cand ki.» @ unui conductor mixt este considerabil mai mare decat cea
a electrodului de blocare, este recomandata o masurare prin metoda in patru puncte
[144,143]. Dezavantajele acestei metode sunt determinate de interactiunea chimica
intre electrodul de blocare si conductorul mixt la temperaturi ridicate si posibilitatea
de scurgere a gazelor [146].

O metoda mai recenta propune determinarea kio, prin intermediul masurarii
coeficientului de difuzie a oxigenului [147].
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1.3. Proprietati ale perovskitilor cobaltului 39

Din cele explicate mai sus se poate observa cd, in general, masurarea
directa a conductivitatii partiale a componentei minoritare a unui conductor mixt
este dificila prin tehnici conventionale.

Riessa folosit o metoda denumita "zero, forta de conducere" pentru a
masura conductivitatea ionicd a unui conductor mixt [148,149]. Prin scurtcircuitarea
externda un conductor mixt este supus unui gradient de oxigen, iar conductivitatea
ionica a acestuia poate fi derivata din curentul cauzat de conductia ionica. Cu toate
acestea, aceasta metoda este adecvata in special pentru masurarea unei presiuni
partiale P,,- independenta de conductivitate ionica a oxigenului in perovskit. Altfel,
se obtine numai o conductivitate medie.

Metoda cea mai exacta pentru masurarea conductivitatii partiale ionice a
unui perovskit (YBa,Cus3Og) a fost descrisa de catre Patrakeev si colab., care adopta
o metoda de permeabilitate a oxigenului in perovskit si masoarda cu exactitate
dependenta dintre presiunea partiald a oxigenului si conductivitatea ionica a
perovskitului. Mdsurarea a fost realizata sub un mic gradient al Py, [150].

1.3.2. Nonstoechiometria oxigenului in cobaltati

Nonstoechiometria oxigenului in cobaltati se refera la un exces sau o lipsa
de oxigen in materialul oxidic, aceasta nefiind intr-un raport molar in comparatie cu
metalul de bazd. Se cunosc patru cauze principale care au ca efect
nonstoechiometria oxigenului in retelele cristaline ale perovskitilor, prezentate in
tabelul 1.7. Primele doua cauze au ca efect un exces de oxigen in reteaua cristalina

a perovskitului,in timp ce ultimele doua au ca rezultat un deficit de oxigen [151].

Tabelul 1.7. Efectele nonstoechiometriei oxigenului asupra structurii cristaline.

Cauza
. L . Efect asupra
nonstoechiometriei Descriere L .
. N structurii crislaline
oxigenului
Exista spatiu liber suficient in
atomi de oxigen structura perovskitica pentru
interstitiali intercalarea de ioni
suplimentari de oxigen Exces de oxigen
Oxigenul este strans legat de
goluri (vacante) cationice cationi intr-un mod care lasa

spatii libere in structura

Exista goluri in retelele inchise

oluri (vacante)de oxigen . .
9 ( ) 9 ale oxigenului

Exista cationi suplimentari
amplasati in spatiul lasat liber
de-a lungul structurii inchise a

oxigenului.

Deficienta de oxigen
cationi interstitiali

Aceste cauze structurale avand ca efect nonstoechiometria oxigenului poate
aparea aleatoriu sau intr-un mod ordonat in reteaua cristalina a perovskitului. Fiind
o caracterista a oxizilor si perovskitilor metalelor tranzitionale acest fenomen poate
fi explicat prin configuratia electronica a acestora, cu mai multe stari de oxidare care
permit stabilizarea deformarii structurale; in tabelul 1.7 sunt prezentate efectele
nonstoechiometriei oxigenului asupra structurii cristaline a perovskitilor cobaltului.
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Spre deosebire de oxizii cobaltului care pot elibera oxigenul prin incalzire,
conform celei de-a doua legi a termodinamicii demonstratda experimental [152],
perovskitii nonstoechimoetrici ai cobaltului prezinta un interes crescut deoarece
acestia pot stoca si elibera reversibil oxigen chiar si la temperaturi moderate intr-
unproces ce decurge cu viteza ridicata. Procesul reversibil de absorbtie/desorbtie a
oxigenului poate fi controlat atat prin schimbarea temperaturii atunci cand se
lucreaza intr-o atmosfera care contine oxigen cat si prin schimbarea fluxului oxidant
de gaz cu unul reducator. O metoda noua, cea electrochimica, care va evidentia
acest proces reversibil bazat pe nonstoechiometria oxigenului va fi studiata in partea
experimentala a acestei teze pentru perovskitii cobaltului de tip 112 si 114.

1.3.3. Electrochimia perovskitilor cobaltului

Interesul pentru studiile electrochimice a marii familii a perovskitilor a fost
descris de un studiu sintetic al cercetarilor efectuate in mai multi ani, de catre
Bockis si Otagava in 1983, prin studiul proprietatilor electrocatalitice a oxizilor de tip
perovskit [153] si apoi prin studiul mecanismului de degajare a oxigenului pe
perovskiti [154], prin utilizarea in celulele electrochimice a electrozilor din materiale
ceramice cu structura de perovskit.

Studiile ulterioare s-au concentrat mai ales pe demonstrarea proprietatilor
electrocatalitice in procesul de degajare si stocare a oxigenului, mai ales prin
metode fizice. Compusii cobaltului cu structura de perovskit au fost in centrul
cercetarilor inca de la Tnceputul studiilor electrochimice din acest domeniu, iar in
anul 1980 Meadowcraft a fost primul care a demonstrat concret proprietatile
electrocatalitice ale perovskitului La;.,Sr,CoO3 [155]. Anterior studiilor sale, Tseung
et al [156] au demonstrat comportamentul reversibil al compusului Lag sSrg5Co0s.,
utilizat ca electrod de oxigen.

Un studiu amplu pe perovskitul cobaltului La;.,ACoOs., (A=Sr, Ba) a fost
realizat in 1974 de catre Buren si colab. [157,158]. Acestia au fost primii care au
indrodus notiunea de nonstoichiometrie in oxigen a compusului (y-variabil) si au
realizat primele studii cinetice folosind acest perovskit ca electrod, calculand
coeficientul de difuziune a oxigenului in structura compusului cu ajutorul ecuatiilor
tridimensionale. Interpretdrile datelor obtinute considerate ca fiind rezultatul unor
relatii empirice la momentul respectiv au fost confirmate ulterior prin determinari
experimentale obtinute cu ajutorul aparaturii moderne.

Mecanismul reactiei de absobtie/desorbtie a oxigenului in compusul
Lag.sBap.sCo03., cu ajutorul studiilor voltametrice si de impedantd electrochimica a
fost studiat de catre Kobussen [159,160].

Un aport important in electrochimia perovskitilor a fost adus de catre
Wattiaux si Grenier, cercetdrile acestora orientdndu-se mai ales in domeniul
proceselor de absobtie/desorbtie a oxigenului in reteaua perovskitilor in mediu
bazic, incercand sa descrie un posibil mecanism al acestor procese [159-167].

Compusii cobaltului de tip 114 cu structurd de perovskit fiind descoperiti
relativ recent nu au constituit pana in prezent obiectul unui studiu al comportarii
electrochimice in diferite medii de reactie, datele existente in literatura de
specialitate referitoare la acest subiect sunt putine si se referd mai ales la studii
structurale, termice si magnetice efectuate in special pentru a demonstra
posibilitatea de utilizare a acestora ca senzori de oxigen la temperaturi ridicate.

Cele prezentate mai sus au constituit punctul de pornire al studiilor
electrochimice pentru compusii cobaltului de tip M-114 si M-112 (unde M =Y, Ca)
prezentate in aceastd teza.
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1.3. Proprietati ale perovskitilor cobaltului 41

Pentru findeplinirea acestui deziderat, cunoscdndu-se complexitatea
structurala si morfologica a compusilor studiati, experimentele electrochimice au ca
punct de pornire comportarea electrochimica a cobaltului in solutii apoase la diferite
valori ale pH-ului.

Comportarea electrochimicd complexa a cobaltului in diferite solutii de
electrolit a fost studiata de catre K.M. Ismail si W.A. Badawy, rezultatele fiind
publicate in 2000 [168,169]. Comportarea electrochimica a oxidului de cobalt Co30,,
folosit ca precursor in sinteza compusilor de tip M-114, a fost studiata de catre
N.Spata[u et al [170].

In continuare sunt prezentate cateva date generale privind comportarea
electrochimica a cobaltului in mediu de reactie alcalin. In figura 1.42 este prezentata
voltamograma ciclica trasata pe electrod de cobalt in solutie de KOH 0,2 M la 25°C
cu o vitezd de polarizare dE/dt=10 mV s’ [168]. Autorii precizeazi faptul cd forma
curbei de polarizare prezentata in figura este valabila pentru o solutie de electrolit
alcalin (KOH) cu concentratie cuprinsa in intervalul 0,2 - 1 M.

(b)

R R RS R B

-1.0 -0.5 0.0 05
E/V (vs. Ag/AgCl)

Fig.1.42. Voltamograma ciclica trasatd pe electrod de cobalt in solutie de KOH 0,2 M, la 25°C,
cu viteza de polarizare de 10 mV s [168].

Datorita faptului ca in studiile comportdrii electrochimice a perovskitilor
M-114 (M =Y, Ca) s-a lucrat si la concentratii de electrolit alcalin mai mici de 0,2 M,
respectiv KOH 0,1 M, in figura 1.43 este prezentata voltamograma ciclica trasata pe
electrod de cobalt in solutie de KOH 0,05 M la 25°C cu o viteza de polarizare
dE/dt=10 mV s [168]. Determindrile experimentale evidentiazd faptul ci forma
volmogramei prezentatda in figura 1.43 este specificd pentru comportarea
electrochimica a cobaltului in electroliti alcalini cu o concentratie C < 0,1 M.

Din analiza voltamogramelor prezentate in figurile 1.42 si 1.43 se observa
ca la o valoare a potentialului de aproximativ -0,8 V apare un mic umar distinct s;
atribuit reactiei 1.4 de formare a Co(OH).qs pe suprafata electrodului:

Co + HO" — Co(OH)4qs + € (1.4)
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Primul pic anodic p;, se finregistreaza la o valoare a pontialului de
aproximativ -0,8 V, acesta fiind mai pronuntat in cazul solutiilor concentrate de KOH
(0,2- 1,0 M) indicand o reactivitate crescuta a cobaltului in aceste solutii. Picul p;
este atribuit unor procese combinate dizolvare-pasivare care au loc la interfata
metal solutie de electrolit. Procesul de dizolvare se referd la dizolvarea stratului
adsorbit de Co(OH).ys de pe suprafata electrodului si/sau a dizolvarii unei mici
cantitati de cobalt din structura electrodului, conform reactiilor:

Co(OH)ags + HO" — COOOH () + H* + €& (1.5)
Co + 2HO™ — CoOOH(aq) + H* + 2e” (1.6)

Reactia 1.5 are loc la suprafata electrodului acoperit cu Co(OH),4s iar reactia
1.6 are loc pe suprafata neacoperita cu Co(OH).gs sau in interiorul electrodului.

Procesul de pasivare presupune formarea unei pelicule de oxid CoO sau oxid
hidratat Co(OH), pe suprafata electrodului, descris de reactiile 1.5 - 1.6 de la
suprafata electrodului acoperit cu Co(OH).gs, respectiv 1.7 - 1.10 din interiorul
electrodului:

Co(OH),4s + HO™ — Co(OH), + e (1.7)

Co(OH).gs + HO™ — CoO + H,0 + e (1.8)

Co + HO" — CoO + H* + 2¢° (1.9)

Co + 2HO — Co(OH), + 2e° (1.10)
(a) Ps

i/ mAcm™

2 ..1‘.,.|....i....|...‘|..
-10 -05 00 05 1.0
E/V (vs. Ag/AQCI)
Fig.1.43. Voltamograma ciclica trasatd pe electrod de cobalt in solutie de KOH 0,05 M, la 25°C,
cu viteza de polarizare 10 mV s [243].

Un alt pic anodic p, este observat la aproximativ 0,2 V indiferent de
concentratia solutiilor de hidroxid alcalin folosite. Acesta este atribuit conversiei
stratului exterior al peliculei de hidroxid de cobalt Co(OH),, format pe suprafata
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electrodului la amestecul de oxizi ai cobaltului Co(II), respectiv Co(III) si anume
Co304. Acest proces are loc exclusiv la interfata pelicula de oxid-solutie de electrolit,
conform reactiilor:

Co(OH),+ HO™ — CoOOH + H,0 + e’ (1.11)

3Co(OH),+ 2HO™ — Co304 + 4H,0 + 2¢” (1.12)

Al treilea pic anodic p; apare la o valoare a potentialului de aproximativ
+0.25 V pentru concentratii ale electrolitului de peste 0,2 M si caracterizeaza
procesul de formare a oxidului de cobalt(III):

2Co(OH),+ 2HO™ — C0,053 + 3H,0 + 2e° (1.13)

in electroliti cu o concetratie redusd de KOH (< 0,1 M) picul anodic ps se
inregistreaza la un potential de aproximativ +1,0 V. Chiar finaintea degajarii
oxigenului, acesta fiind atribuit unui proces mixt dizolvare-precipitare conform
reactiilor:
Co + CoOOH+ 3HO™ — HCoO, + H,0 + e’ (1.14)

HCoO, + HO" —Co0, + H,0 + 2e” (1.15)

La parcurgerea domeniului de potential in sens invers se observa existenta
unui curent catodic mic si lipsa picurilor pronuntate pentru procesele de reducere
care au loc in solutii alcaline. Aceasta comportare electrochimica se datoreaza
formarii peliculei de oxid de cobalt pe suprafata electrodului, pelicula cu rol
pasivator care asigura o protectie anticoroziva electrodului si totodata poate fi
redusa greu in mediu bazic. Viteza de dizolvare a oxidului de cobalt fiind foarte mica
explica existenta curentilor catodici relativi mici. De asemenea, se poate observa ca
in cazul electrochimiei cobaltului in solutii alcaline procesele au o reversibilitate
incompleta.

Comportarea electrochimica a cobaltului in eletrolit neutru (pH=7) este
descrisa de urmatoarele reactii la polarizare anodica [169]:

Co + H,0 — Co(H20)a4s (1.16)
Co(H30)a4s — Co(HO)* + H* + 2e” (1.17)

Secventa de reactii depinde de pH-ul solutiei. O crestere pronuntatd a
aciditatii solutiei in imediata apropiere a electrodului nu este dorita, caz in care
mecanismul reactiilor ar fi cel corespunzator mediului electrolitic acid, consecinta
fiind dizolvarea electrodului cu formare de ioni Co?*, conform reactiei:

Co(HO)*+ H* - Co?* + H,0 (1.18)

Daca pH-ul este mentinut la o valoare cat mai apropiatd de 7, au loc
reactiile de pasivare 1.19 - 1.20, peliculele de pasivare formate sunt stabile, iar
dizolvarea cobaltului este evitata:

Co(HO)*+ H,0 — Co(OH), + H* (1.19)

Co(OH), — CoO + H,0 (1.20)
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Formarea si ingrosarea peliculelor in procesul de pasivare al electrodului de
cobalt in mediu neutru sunt rezultatul desfasurarii concomitente a celor doua reactii
la electrod, cu formarea unei pelicule mixte din cei doi compusi Co(OH), si CoO pe
suprafata electrodului. Ponderea din cei doi componenti ai peliculei pasivatoare este
in functie de mecanismele celor doua procese, care implicd reactii chimice si
electrochimice.

Important de mentionat este stabilitatea compusilor formati prin oxidarea
anodica a electrodului de cobalt in mediu de reactie neutru, fapt ce va fi util ulterior
in alegerea acestui mediu de reactie in studiul comportarii electrochimice a oxiziilor
metalici micsti MBaCo,0s si MBaCo,0, (M =Y, Ca).

Electrochimia cobaltului in mediu de electrolit acid este mult mai simpl3,
procesele care au loc la polarizare anodica sunt descrise de reactiile 1.21-1.22 si au
ca rezultat dizolvarea electrodului de cobalt cu formare de ioni metalici:

Co — Co?* + 2e” (1.21)
Co*" - Co3* + e~ (1.22)

Reactia 1.22 avand loc la potentiale pozitive mari, peste 1,82 V/Ag/AgCl, are
loc concomitent cu procesul de degajare a oxigenului.

De asemenea, procesul de dizolvare are loc si in cazul in care suprafata
electrodului este acoperitd cu un strat de oxid sau hidroxid pasivator, procese
descrise de reactiile:

CoO+ H* — Co?* + H,0 (1.23)
Co(OH),+ 2H* — Co?* + 2H,0 (1.24)

Aceste procese electrochimice au loc simultan cu procesele chimice de
dizolvare a celor doi compusi [169].

Mediul de reactie acid este utilizat de cele mai multe ori in scopul activarii
suprafetei electrodului de cobalt.

Formarea peliculelor pasivatoare la suprafata electrodului este posibild si in
mediu electrolitic acid prin implicarea moleculelor de apa care sunt adsorbite pe
suprafata electrodului, conform urmatoarelor reactii [169]:

Co + H,0 — Co(H0)ads (1.25)
Co(H50)a49s — COOH + H* + € (1.26)
CoOH + H,0O — Co(OH), + H* + ¢ (1.27)
Co(OH), — CoO + H,0 (1.28)

Activarea si pasivarea suprafetei electrodului de cobalt se datoreaza
proceselor simultane controlate de catre potentialul electrodului si conditiile de
polarizare.

Literatura de specialitate contine putine informatii cu privire la comportarea
electrochimica a perovskitilor in medii apoase de electroliti si exclusiv toate aceste
studii se refera la medii alcaline de electrolit. Aceasta se datoreaza in special
complexitdtii mecanismelor care apar la interfata perovskit-solutie de electrolit. In
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incercarea de a demonstra posibilitatea intercalarii oxigenului in reteaua cristalind a
unui perovskit simplu, J.C. Grenier si colab. prezinta in studiul lor o voltamograma
ciclica trasata pe un elecrod dintr-un oxid al unui metal tranzitional (3d) si considera
ca forma acesteia este general valabila pentru comportarea perovskitilor simpli cu
formula generald A,MO, [166].

Din analiza voltamogramei (figura 1.44) se poate observa existenta unui
palier de oxidare (notat cu O,) care variaza in intervalul 0,35 - 0,7 V in functie de
tipul metalului 3d utilizat. Reactia de electrod corespunzatoare este:

AMO, + 25HO™ — AMO,,5 + 8H,0 + 25’ (1.29)

La polarizare anodica, la peste 0,7 V, are loc procesul de degajare al
oxigenului conform reactiei:

4HO™ — 2H,0 + O, + 4e (1.30)
35t o]
301 4LO0H — 2H;’: b
2_54-
;d"zg..
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Fig. 1.44. Voltamograma ciclica tipica obtinutd pe un oxid al unui metal tranzitional (3d) in
mediu alcalin [166].

Prin baleierea potentialului in sens invers se observa un pic catodic de
reducere (notat cu R;), atribuit procesului de reducere a metalului tranzitional 3d
din structura perovskitului de la MO+ |a MM,

Mecanismul procesului de oxidare pe baza studiilor voltametrice efectuate de
catre J.C. Grenier et al., este unul orientativ si este compus din doua etape
distincte. In prima etapa are loc oxidarea suprafetei electrodului prin interactiunea
cu speciile electroactive existente in compozitia electrolitului, in special ionii HO-, iar
in a doua etapa are loc procesul de oxidare in interiorul electrodului prin difuzia
speciilor incarcate sau nu electric (atomi, ioni sau electroni), acestea putand fi
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aceleasi specii electroactive care participa la desfasurarea reactiei de la suprafata
perovskitului [166].

0] alte[nativé a acestui mecanism este cel propus de catre Goodenough si
colab. [171]. In timpul desfasurarii procesului de electrod, coordinarea maxima cu
oxigenul a atomilor metalici (M) este realizata prin legarea oxigenului prezent n
moleculele de apa ale electrolitului, urmata de schimbul de protoni din H,O
coordinata cu speciile active HO™ pentru a mentine constant pH-ul solutiei de
electrolit Tn vecinatatea suprafetei electrodului.Cantitatea de sarcind prezenta la
interfata oxidului mixt — solutie alcalind de electrolit ramane constanta.

Mecanismul propus de catre Goodenough este acceptabil cu conditia ca
echilibrul reactiei:

|V|sfc(n+1)+ - 0" Msfcn+ -0 (1.31)

sa nu fie deplasat semnificativ spre stanga. Daca aceasta conditie este indeplinita
comportarea electrochimica a unui ion al unui metal tranzitional (M) din perspectiva
reactiei de absorbtie a oxigenului poate fi descrisa cu ajutorul reactiilor:

Mgt — (HO) + HO™ — Mg — 0% + H,0 + € (1.32)
Msfcn+_ 0 + HO — Msfcn+_ OOH™ + €’ (133)

daca la suprafata electrodului are loc echilibrul descris de reactia 1.31, absorbtia
oxigenului pe suprafata oxidului poate fi activata prin atacul gruparilor HO™ din
solutia de electrolit. Echilibrul existent la interfata electrod-solutie de electrolit
impune un mecanism posibil in doud etape pentru procesul de intercalare a
oxigenului in reteua cristalind a perovskitului, conform reactiilor:

Mgt — OOH™ + HO™ — M ("% — (0,)* + H,O0 + e (1.34)
Msfc(nJrl)Jr - (02)2- - Msfc(n+1)+ - 02- + 1/202 (1-35)

Ecuatia 1.35 este de fapt o intoarcere a suprafetei la conditia de echilibru
1.31 si reluarea mecanismului de reactie conform etapelor descrise de ecuatiile 1.32
- 1.35.

Difuzia si absortia oxigenului in spatiile interstitiale ale structurii cristaline a
perovskitilor are loc numai in etapele descrise de ecuatiile 1.33 si 1.34. Prin urmare,
se poate afirma ca procesul de insertie a oxigenului in structura perovskitului
depinde de potentialul la care este polarizat electrodul. Insertia oxigenului incepe la
valoarea potentialului corespunzatoare finceputului procesului de degajare a
oxigenului de pe suprafata electrodului, desfasurdandu-se concomitent cu aceasta,
mai ales in conditiile in care se continua polarizarea electrodului spre valori mai
mari. In cazul in care etapa descrisa de reactia (1.35) este determinanta de viteza,
are loc procesul de insertie a oxigenului in interiorul electrodului:

2Mpui™t - - Mgt — OOH™ - 2Mpy MU+ - - .02 - - -Mg "t — OH(1.36)

La finalul reactiei, suprafata oxidului mixt se gaseste in conditiile descrise de
ecuatia (1.32), ulterior mecanismul fiind reluat din acest punct.

Pentru ca procesul (1.36) sa fie posibil si sa8 concureze cu cel descris de
ecuatiile (1.34, 1.35), este necesar ca ionii de oxigen inserati in spatiile interstitiale
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din structura perovskitului s aiba o mobilitate ridicata la temperatura la care se
efectueaza determinarile, de cele mai multe ori temperatura ambianta.

De asemenea, se poate spune ca, si echilibrul (1.31) joacd un rol
semnificativ in mecanismul procesului de difuzie a oxigenului de la suprafata
electrodului catre interiorul acestuia. Transferul unui electron de la ionul O;* catre
Mpu "+ conduce la obtinerea unei specii mobile O;, iar acest electron poate fi
returnat speciei ionice mobile dupa incheierea procesului de difuzie, fiind transportat
simultan cu ionul mobil catre suprafata oxidului mixt.

Modalitatile de difuzie si insertie a oxigenului in reteaua cristalind a unui
perovskit sunt prezentate schematic de J.C. Grenier et al.,in studiul referitor la
intercalarea-dezintercalarea oxigenului in procesele care au loc in chimia solidului
[172]. In figurile 1.45 a si b sunt reprezentate la modul general principalele tipuri
structurale ale perovskitilor studiati cu spatiile libere in care va difuza si apoi se va
intercalara oxigenul [53].

Compusi cu structurd perovskitica de tip  Compusi cu structura perovskitica de tip
AnMnO3n—1 AnMnO3n+1

Interlayer
space

o
o

a) b)
Fig. 1.45 - Spatiile din structura perovskitilor unde este posibila intercalarea oxigenului prin
metode electrochimice [53].

Structurile perovskitilor in functie de continutul de oxigen prezentate in
figura 1.45 arata canalele si spatiiiledintre straturile existente in structura cristalind
a perovskitilor stratificatiunde este permisa intercalarea oxigenului.

1.4. Aplicatii ale perovskitilor cobaltului
1.4.1. Membrane

Perovskitii cobaltului, atdt MCoOs;, cat si cei de tip 112 si 114 fiind
conductori electrici micsti, ionici si electronici, pot fi utilizati ca membrane ceramice
dense pentru separarea oxigenului din aer, prin utilizarea proprietatii conductoare a
ionilor de oxigen. In cazul acetor membrane termenul de "conductivitate ionica" este
utilizat explicit pentru conductivitatea ionilor de oxigen.
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O metoda inovatoare de producere a oxigenului este separareadin aer a
acestuia printr-o membrana confectionata din conductori de ioni de oxigen. In
prezent, mai multe materiale conductoare de ioni de oxigen sunt dezvoltate pentru a
se potrivi la o varietate de nevoi impuse de aplicatiile practice. Intre acestea se
disting si materialele oxidice cu structurd perovskitica si implicit si perovskitii
cobaltului.

Spre deosebire de procesele traditionale de separare a oxigenului prin
metoda criogenica de distilare fractionata, aceasta noua tehnologie care utilizeaza o
membrand perovskitica ar putea fi exploatatd pentru a dezvolta un nou proces de
separare a oxigenului, care ar permite functionarea continud concomitent cu
cresterea economiilor de energie [173].

Structurile perovskitilor cobaltului descrise in subcapitolele anterioare arata
ca in retelele cristaline ale acestora se gasesc asa numitele locuri vacante, posibil a
fi ocupate de catre ionii de oxigen.Perovskitii stratificati ai cobaltului de tip 112 si
114 au o structura ordonata in care ionii lantanidelor si metalelor alcalino-
pamantoase ocupd pozitia din substraturile LnOg iar vacantele oxigenului sunt
localizate in straturi. Structura ideald a acestor familii de compusi poate fi
reprezentatd ca o insiruire de secvente de straturi suprapuse de
forma...|LnO5|Co0O,|Ba0|CoO0,.

Utilizarea ca membrana a unui pervoskit stratificat cu o astfel de alternare a
planurilor conduce la reducerea puterii de legare a oxigenului si ofera canale
tuburare libere pentru deplasarea ionilor crescand teoretic difuziunea oxigenului cu
mai multe ordine de marime [174,175].

Ionii de oxigen nu pot fi singurii purtatori de sarcind mobili in perovskitii cu
proprietati conductoare. Electronii sau golurile de electroni pot cauza conductivitate
electrica semnificativa. Perovskitii care prezinta conductivitate atat ionica cat si
electronica sunt numiti materiale cu proprietati conductoare mixte ionice si
electronice (MIEC). O membrana MIEC, este semipermeabila pentru oxigenul gazos
cu un factor de separare teoretic de 100% [176,177]. Mecanismul de permeabilitate
a oxigenului prin aceste membrane perovskitice este prezentat in figura 1.46 [178].

0;(g) 1/20,+~==0"+2h" (overall)

0"+2h* += 1/20;(overall) 0:(g)

Fig. 1.46. Mecanismul detaliat al proceselor care au loc intr-o membrana perovskitica
de tip MIEC pentru separarea oxigenului din aer [178].

Transportul net al oxigenului prin membrana cuprinde mai multe procese. Pe
partea de alimentare cu flux de aer a membranei moleculele de oxigen ajunse prin
difuzie pe suprafata perovskitului vor disocia. Atomii de oxigen formati se absorb in
membrana MIEC si se incarca electric cu cate doi electroni dupa care vor fi
incorporati in substraturile retelei cristaline ale perovskitului sub forma de anioni de
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oxigen si se vor pozitiona pe locurile vacante ale oxigenului. Transportul oxigenului
prin membrana confectionata din perovskit se produce, de obicei, printr-un proces in
salturi, denumit mecanism vacant. Ionii de oxigen difuzeaza la partea permeabild a
membranei, unde elibereaza electronii, formeaza atomi de oxigen care se desorb de
pe membrana si vor forma molecule de oxigen, rezultatul fiind un flux net de oxigen
pur pe partea permeabilda a membranei [174-178]. Curentul ionic reprezentat de
transportul ionilor de oxigen prin membrana este contraechilibrat de transportul de
electroni spre partea de alimentare cu flux de aer, mentinandu-se astfel echilibrul
electric in cadrul materialului perovskitic [178].

Transportul oxigenului printr-o membrana MIEC este ingreunata de
rezistenta la difuzie a ionilor de oxigen prin membrana si de viteza reactiilor de
suprafata de pe fiecare parte a membranei (acceptarea si cedarea electronilor).O
modalitate de a creste viteza de patrunderea oxigenului este de a reduce grosimea
membranei.

O alta posibilitate practica de utilizare a acestor membrane perovskitice ar fi
cuplarea la o reactie oxidativa, cum ar fi oxidarea partiald a metanului la gaz de
sinteza, care ar permite desfasurarea celor doud procese intr-o singura etapa. In
acest mod s-ar simplifica foarte mult designul reactorului, s-ar imbunatati siguranta
de operare al acestuia, ar creste selectivitatea pentru formarea produsului, si cel
mai important, s-ar reduce costurile operationale [179-181].

1.4.2. Senzori

Progresele recente in tehnicile de sinteza si de productie a nanomaterialelor
au creat oportunitati considerabile pentru dezvoltarea de noi senzori de gaze.
Materiale nanostructurale cum sunt perovskitii sunt deosebit de atractive in
domeniul senzorilor de gaz avand rolul de a imbunatdti sensibilitatea si timpul de
raspuns al acestora [182]. Imbunatatirile asteptate, practic, se bazeaza pe
suprafete active mari si dimensiuni a cristalitelor redusea materialelor perovskitice
in comparatie cu cele oferite de materialele microcristaline conventionale.
Mecanismul de detectare se bazeaza pe efectul speciilor de gaze asupra suprafetei
de reactie a perovskitului modificand concentratia de electroni/goluri pe banda de
conductie a materialului de detectare avand ca efect crearea unui strat incarcat cu
sarcina in functie de tipul semiconductorului n sau p [183].

Un material potrivit pentru a fi senzor de gaz nu trebuie sa aiba numai o
structura electronica adecvata si o afinitate buna cu gazele tinta, ci trebuie sa
indeplineasca o serie de alte cerinte, cum ar fi usurinta de fabricare, stabilitate
hidrotermald, rezistenta la otravire si adaptabilitate cu tehnologiile existente. Prin
urmare, alegerea materialului este de obicei o solutie de compromis; motiv pentru
care s-au dezvoltat o gama larga de materiale, fiecare pentru o anumita aplicatie.
Diferenta energeticd de banda de 3-4 eV tipica pentru perovskitii simplii cu formula
ABO; si stabilitatea termica ridicata a acestora fi clasifica ca alegeri interesante
pentru materialele sensibile la gaz [184-186]. In plus, diferenta dintre dimensiunea
cationilor A si B le face flexibile pentru o varietate de adaosuri dopante permitand
controlul proprietatilor semiconductoare [187].

Cobaltatii au fost studiati ca senzori pentru diferite gaze, cum ar fi CO
[188,189], NO, [190], CH4 [191]. De exemplu, pelicule groase de LaCoOs au fost
folosite pentru detectarea a 100 ppm de CO in aer uscat in intervalul de
temperaturd de 170 -250°C [189].
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1.4.3. Pile de combustie

Pilele de combustie cu oxid solid prezinta interes tehnologic in special
datoritd modului eficient In care realizeaza conversia energiei printr-o metoda cu
emisii poluante minime [192,193].

Posibilitatea de utilizare a perovskitilor cobaltului in pilele de combustie de
tip SOFC reprezinta una din aplicatiile cele mai intens studiate in ultima perioada.

Pilele de combustie sunt dispozitive de conversie a energiei, care produc
energie electrica si termica prin combinarea electrochimicd a unui combustibil cu un
oxidant [194], fara limitarea Carnot. Pilele de combustie de temperatura ridicata, de
exemplu, pilele de combustie cu oxid solid (SOFC), functioneazd pana la 1000°C si
pot utiliza hidrogen, gaze naturale, sau hidrocarburi; aceste sisteme ecologice de
producere a energiei sunt considerate extrem de eficiente cu un randament de
curent cuprins in intervalul 50-65% [195].

Reprezentarea schematica a unei astfel de pile de combustie este prezentata
in figura 1.47 [196]. Din punct de vedere constructiv pila de tip SOFC consta din doi
electrozi sandwich aranjati in jurul unui electrolit ceramic dur.

Useful power

From air
0,
Fuel
2 5
®::> {0 Electrolyte = 8, <:(
) ? Oxygen Inlet
Hydrogen Inlet Anode or Cathode or

Fuel electrode air electrode
Fig. 1.47. Reprezentarea schematica a unei pile de combustie de tip SOFC bazata pe
conductori de ioni de oxigen [196].

Pentru a putea fi utilizati ca materiale catodice de inalté performanta in
pilele de combustie SOFC perovsvkitii cobaltului trebuie sa prezinte urmatoarele
caracteristici:

e conductivitate electronica si ionica adecvata;

e activitate catalitica mare pentru procesul de reducere a oxigenului;

e stabilitate chimica si interactiuni relativ scazute cu electrolitul;

e compatibilitate ridicata cu componentele pilei de combustie.

Procesele catodice din SOFC sunt considerate ca fiind asociate cu absorbtie,
desorbtie, difuzie de oxigen si electronare.

In figura 1.48 sunt prezentate schematic procesele catodice care au loc intr-
o pila de combustie de tip SOFC. Reducerea oxigenului incepe fie la suprafata
electrodului fie la interfata electrod-electrolit. Primul rol al catodului este acela de a
cataliza procesul prin care moleculele de oxigen sunt disociate in atomi care ulterior
sunt Tncarcati electric in reactia de reducere de la electrod si apoi sunt incorporati in
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electrolit. In selectia materialului catodic activitatea electrocatalitici este un
parametru important care trebuie luat in considerare concomitent cu proprietati
conductoare mixte electronice si ionice ridicate ale acetuia.

Stabilitatea chimica a materialului este esentiala, fiind necesar a fi studiate
nu numai stabilitatea termica in aer ci si compatibilitatea acestuia cu electrolitul din
pila de combustie si cu materialele utilizate la interconexiuni. In cazul utilizarii
materialelor perovskitice stabilitatea chimicd a acestora poate fi estimatda din
stabilitatea valentei cationilor in oxizi binari constituenti si stabilitatea energiei de
formare a retelei de perovskit din oxizii precursori, avand o corelatie puternica cu
factorul de toleranta al retelei perovskitului.

Oi(g) w©O)

e®

(2)

/7 polarization

2FE =
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Fig. 1.48. Reprezentarea schematica a proceselor catodice in pila de combustie SOFC [194].

Un al aspect semnificativ il constituie morfologia catodului si anume
microstructura perovskitului care trebuie sa fie mentinutd in timpul functiondrii pe
termen lung. In general, modificarile morfologice ale acestor compusi pot fi cauzate
de procesul de sinterizare al acetora. Stabilitatea morfologica este atribuita
difuzibilitatii cationice. Aceasta trebuie sa fie suficient de mica pentru a mentine
microstructura in starea obtinuta prin sinterizare pentru operativitate de lunga
durata [197,198].

Capacitatea de expansiune a retelei cristialine este, de asemenea, un factor
important in selectia perovskitilor cobaltului ca material catodic pentru SOFC.

Expansiunea chimica depinde liniar de concentratia golurilor din reteaua
cristalina fiind in concordanta si cu nonstoechiometria oxigenului in perovskit.

Principalul dezavantaj al pilelor de combustie de tip SOFC il reprezinta
regimul de lucru al acestora la temperaturi foarte ridicate de pan3 la 1000°C, fiind
utilizate doar n aplicatii de cogenerare a energiei termice si electrice. Aceste
temperaturi ridicate de operare, duc la costuri ridicate, in principal din cauza
materialelor utilizate in echiparea lor, care trebuie sa reziste la problemele
degradarii chimice si microstructurale a electrozilor in urma ciclurilor termice
repetate la valori ridicate. De asemenea, o problema costisitoare o reprezinta si
interconexiunile si schimbdtoarele de caldura care echipeazd aceste sisteme [199-
201].

O modalitate pentru rezolvarea acestor probleme este scaderea
temperaturilor de functionare ale SOFC la intervalul de temperatura intermediara
(500-700°C). Dar reducerea temperaturii este, pe de altd parte, insotitd de o
scadere a randamentului reactiei si aparitiei pierderilor datorita influentei negative
asupra cineticii reactiilor catodice in special a etapei de transport a ionilor intre
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compartimentele celulei. Pentru a indeparta aceste inconveniente s-au propus
pentru utilizare materialele perovskitice (in special ca materiale catodice dar si ca
electroliti) care pot mentine viteze ridicate de transport a oxigenului, chiar si la
temperaturi reduse [202].

Cheia pentru a permite operarea pilelor SOFC in acest interval de
temperatura intermediara este de a accelera atat reactia de reducere a oxigenului
lacatod cat si transportul oxigenului in catod si electrolit. Intr-o pila de combustie
SOFC, reactiile generale care implica oxigen sunt 1.37 - 1.39:

1 - 2-

502(9)+ 2e(catod) A O(suprafata catodului) (1.37)
2- 2-

O(suprafata catodului) « O(interiorul catodului) (1-38)
2- 2-

O(interiorul catodului) « O(electrolit) (1-39)

Prima reactie reprezinta reducerea oxigenului pe suprafata catodului, a doua
reactie reprezinta difuzia oxigenului in interiorul catodului, iar a treia reprezinta
reactia de transfer a oxigenului de la catod in electrolit, in care ionul de oxigen
continua sa difuzeze. Una sau mai multe dintre reactiile implicate au energii de
activare ridicate, iar o reducere a temperaturii de lucru ar conduce la pierderi
semnificative de energie electrica.

Viabilitatea utilizarii perovskitilor ca si catozi in pilele de combustie
operabile la temperaturi intermediare IT-SOFC este confirmata si de faptul ca
acestia prezinta conductanta mixta ionica si electronica (MIEC) in timp ce catozii
utilizati traditional in pilele SOFC la termperatura ridicata prezinta o foarte buna
conductivitate electronica dar o foarte slaba conductivitate ionica [203]. Reactia de
reducere a oxigenului pe electrozi de tip MIEC este controlata de schimbul de oxigen
pe suprafata eletrodului si difuzia oxigenului in interiorul electrodului [204-206].

Transportul oxigenului in materialele perovskitice este influentat, de
compozitia lor, de nonstoechiometria oxigenului in perovskiti, de metalele cu care
acestia pot fi dopati si de structura acestora in special de proprietatile care tin de
elasticitatea aceteia care ar permite deformari structurale pentru optimizarea
reactiei de acceptare/cedare a oxigenului [202].

Rezultatele prezentate in literatura de specialitate care compara diferite
clase de perovskiti cu structura simpla si/sau stratificata (ai fierului, cobaltului,
nichelului si cuprului) recomanda utilizarea cobaltatilor in pilele de combustie SOFC
sau IT-SOFC datorita proprietatior catodice si de transport considerabil superioare si
a capacitatii mari de dilatare (expansiune) termica si chimicd in comparatie cu a
celorlalti perovskiti [207,208]. De asemenea, datele existente din literatura de
specialitate recomanda utilizarea perovskitilor stratificati ai cobaltului din familiile
112 - LnBaCo,0s5.5 (Ln = Pr, Gd-Ho, Y) si 114 LnBaCo0,407.5 (Ln = Dy-Yb, Y) in pilele
de combustie de tip SOFC si IT-SOFC datoritd conductivitatii mixte ionice-electronice
relativ ridicate si a unei cinetici a reactiiilor de schimb care favorizeaza desfasurarea
rapida a acestora.

Starea de ionizare a cationilor de cobalt din structura acestora fiind adesea
mult mai stabila in perovskitii stratificati fatd de perovskitii analogi cu structura
dezordonata [207-212].
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1.4.4. Materiale utilizate pentru stocarea oxigenului.

Materiale utilizate pentru stocarea de oxigen (Oxygen storage materials -
OSM) sunt materiale solide care stocheaza si elibereaza oxigenul intr-un proces
reversibil. Perovskitii la modul general si cobaltatii in mod particular sunt materiale
care pot fi utilizate in acest domeniu. Proprietatile de depozitare si eliberare
aoxigenului de cdtre materialele solide cu structura perovskiticd care stocheaza
oxigenul se bazeaza pe elemente din structurile cristaline ale acestora, structuri care
sunt flexibile in functie de starea de oxidare a ionilor de cobalt, in cazul cobaltatilor.
Reversibilitatea schimbarii stdrilor de oxidare a ionilor de cobalt in structura
cristalind perovskitica cu influente in mobilitatea oxigenului in si in afara structurii
cristaline se bazeaza fie pe defecte si deformari ale structurii cristaline, fie pe
crearea de locuri vacante pentru ionii de oxigen ca urmare a nonstoechiometriei
perovskitilor [213].

Structura cristalind a perovskitilor cobaltului LnBaCo,05,5 este stabila cu
toate ca prezinta nonstoechiometrie a oxigenului. Structura stratificata a cobaltatilor
de tip 112 permite un cotinut de oxigen "mobil" () cuprins intre 0 si maxim 1,5 in
unele conditii speciale. Studiile de literatura arata o variatie optima de 0,5 atomi de
oxigen in procesul de acceptare-cedare a oxigenului in structura perovskitica cu
transformarea reversibila a structurii cristaline din tetragonalda n ortorombica si
invers.

Din seria perovskitilor cobaltului de tip 114, compusul YBaCo,O, este
singurul care prezintda atat capacitate ridicata de difuzie a oxigenului in structura
cristalind, chiar la temperaturi scazute, cat si o buna reversibilitate structurala in
procesul de absorbtie/desorbtie a oxigenului. Datele experimentale prezinta o
capacitate de stocare a oxigenului de catre acest compus de 1900 pmol-O/g la
350°C [214]. In plus, compusul Y-114, prezintd de asemenea, activitatea
electrochimica ridicata si proprietati electrice si magnetice in corelatie cu modificarile
structurale (distorsiuni ca urmare a captarii de noi atomi de oxigen in unitatea
cristalind). Proprietatile unice ale YBaCo40; recomanda acest perovskit al cobaltului
ca un candidat promitator pentru aplicatii care necesitd o mobilitate mare a
oxigenului, selectivitate mare de absorbtie a oxigenului si/sau capacitate mare de
stocare a oxigenului [215].

1.4.5. Materiale utilizate pentru oxidarea partiala si totala a
hidrocarburilor.

Posibilitatea de utilizare a compusilor cu structura perovskiticd pentru
oxidarea partiala a hidrocarburilor a fost descrisa la inceputul anilor '70 de catre
Libby si Pedersen [216,217]. Studiile au pus in evidenta performantele catalitice ale
perovskitilor in oxidarea parafinelor, olefinelor, a compusilor aromatici si a
compusilor organici oxigenati. Argumentul stiintific care a stat la baza acestor
utilizari a fost relativa usurinta cu care compusii perovskitici jongleazd cu speciile
oxigenului (ioni sau atomi) la suprafata, specii care pot fi eliberate (desorbite) sau
acceptate (adsorbite).

In ultima perioadd studii vaste au investigat posibilitatea utilizarii
perovskitilor la modul general si a cobaltatilor in mod particular, in procesul de
ardere a metanului. Deoarece proprietdtile care recomanda utilizarea acestor
materiale in oxidarea partiald si totald a hidrocarburilor sunt legate de transferul
oxigenului la suprafata perovskitilor se poate afirma ca activitatea catalitica este
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controlata de caracterul nonstoechiometric al acestei clase de compusi. Primul
perovskit al cobaltului utilizat in acest domeniu a fost LaCoOs in arderea propilenei si
a izobutenei [218].

Oxizi de tip perovskit sunt recomandati pentru arderea metanului (sau a
gazelor naturale) datorita stabilitatii lor bune, mai ales sub 1300 K, si activitatii
catalitice ridicate. Datele de literatura aratd ca in cazul in care au substitutii sau
dopari ale perovskitilor cobaltului (de exemplu cu Sr) activitatea catalitica pentru
procesul de oxidare a hidrocarburilor este foarte ridicata comparabild cu activitatea
unui catalizator frecvent utilizat n prezent Pt/Al,0; [219]. O caracteristica
interesanta a acestor perovskiti este posibilitatea de a varia dimensiunile unitatii
celulei cristaline prin substitutia ionilor Ln3" prin aceasta modificAndu-se
dimensiunile legaturilor Co-0O, ?nAstructura perovskitilor simpli LaCoO3; sau a celor
stratificati de tipul 112 sau 114. In plus, substituirea partiala a ionului trivalent din
structura perovskitica poate afecta puternic activitatea cataliticd datorita stabilizarii
stari de oxidare a ionilor de cobalt, avand loc simultan aparitia distorsiunilor
structurale.

Defectele structurale sunt responsabile nu doar pentru o parte a activitatii
catalitice, dar, de asemenea, si pentru mobilitatea oxigenului in reteaua cristaling,
ca urmare a nonstoechiometriei create prin substitutia ionului Ln3*.

Riscul major al utilizarii lor in aceste procese catalitice 1l constituie
distrugerea structurii perovskitice in timpul reactiei cu revenirea la compusi
precursori, datorita in special hidrogenului degajat [220-222].
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Capitolul 2. METODE DE PREPARARE SI
CARACTERIZARE A PEROVSKITILOR
COBALTULUI

Analiza comportarii electrochimice a perovskitilor cobaltului in medii apoase
alcaline si neutre prezinta o importanta deosebita pentru elucidarea mecanismelor
care au loc atat la interfata perovskit/solutie de electrolit, cat si in interiorul
compusului, precum si modul cum acestea influenteaza capacitatea de
acceptare/cedare a oxigenului de catre acesti oxizi micsti.

Pentru perovskitii stratificati ai cobaltului de tip 112 si 114 prezentati
anterior, corelarea proprietatilor structurale si morfologice cu proprietatile electrice
si electrochimice constituie metoda de studiu utilizata in partea experimentala a
acestei tezei.

In cadrul acestui capitol se prezinta tehnicile experimentale si aparatura
utilizate in cadrul tezei de doctorat.

2.1 Metode de preparare

Din multitudinea de metode de sinteza aplicate in chimia solidului, doar
doua dintre ele, cele mai eficiente, au fost folosite pentru prepararea oxizilor dubli ai
cobaltului cu structura perovskitica studiati in aceasta teza.

2.1.1. Metoda reactiei in stare solida

Cea mai utilizatd metoda de preparare a solidelor policristaline, reactia in
stare solida (metoda ceramica), este o metoda conventionala de sinteza directa care
consta n calcinarea amestecurilor de oxizi, carbonati si/sau nitrati.

Compusii chimici solizi, nu reactioneaza unul cu celalalt la temperatura
ambianta, de aceea este necesara incdlzirea amestecului de reactivi la temperaturi
inalte de 1000 - 1500°C, temperatura la care reactia incepe sa se produca.

Aceasta implica faptul ca, atat factorul termodinamic, cat si cinetic sunt
foarte importanti pentru studierea reactiilor in stare solida. Pentru gasirea celor mai
bune conditii de desfasurare a reactiilor in stare solida, trebuie sa tinem seama de
modificarea energiei libere, dar si de viteza reactiei in stare solida.

Daca toti reactivii sunt in stare solida, atunci metoda de sinteza se numeste
metoda ceramica. Procedura experimentald consta in mai multe etape, care trebuie
realizate cu multa atentie:

1. Alegerea reactivilor cat mai optim, tinand cont de trei caracteristici
importante: sa fie sub formd de pudre fine pentru a avea o suprafatd mare de
contact, sa aiba o anumitd reactivitate si sa aiba o compozitie bine definita.

2. Calcinarea si sinterizarea amestecului de reactivi. Pentru aceasta etapa
este importantd alegerea creuzetului, care trebuie sa fie dintr-un material inert la
temperatura inaltd; metalele nobile, de tip Pt sau Au sunt de obicei preferate, dar
pentru ca sunt destul de scumpe, se foloseste si alumina stabilizata sau ZrO, pentru
prepararea oxizilor metalici. In majoritatea metodelor de sinteza de tip ceramic,
produsul final se obtine sub forma de pudra policristalind sau sub forma de pastile.
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Cea mai utilizata tehnica de analiza a puritatii si a structurii cristaline a compusului
obtinut este analiza prin difractie de raze X.
Sinteza perovskitilor cobaltului comporta mai multe etape [223]:
1. amestecul precursorilor de tipul oxizilor sau carbonatilor, nitratilor, etc. in
proportii stoechiometrice si omogenizarea amestecului;
. presinterizarea la temperaturi relativ joase in atmosfera corespunzatoare;
. macinarea materialului obtinut in urma presinterizarii;
. presarea in forma dorita;
. sinterizarea finala;
. prelucrarea produsului.

aUnnhwWN

Metoda ceramica prezinta o serie de dezavantaje cum ar fi:

- procesul de difuzie este destul de lent si de lunga durata, pentru ca toti
participantii la reactie sunt in stare solidad, reactia poate fi insa accelerata prin
mojarari intermediare n etapa de sinterizare;

- nu exista o modalitate de monitorizare a etapei in care se gdseste la un
moment dat reactia chimica;

- este dificil de a obtine produsi finali cu o compozitie omogena.

2.1.2.Metoda sol-gel

Metoda sol-gel este probabil cea mai utilizatd si cea mai dezvoltatd pentru
prepararea diverselor materiale sub forma de pulberi si filme subtiri. Aceasta
metoda de sinteza ofera avantaje specifice in cazul prepararii compusilor oxidici
multicomponenti cu structura perovskitica [224-226].

Metoda sol-gel este caracterizata prin reactii chimice care se produc in
conditii moderate (de unde provine si denumirea) de obicei, la temperaturi destul de
joase, chiar mai mici de 500°C. In principal metoda sol-gel, implica formarea unor
solutii concentrate de saruri, care ulterior sunt transformate intr-un gel semirigid si
in final vor forma oxizii corespunzatori prin disparitia solventului. Gelul deshidratat
este incalzit la o temperatura apropiata de cea a obtinerii produsului final.

Formarea unui gel asigura un grad finalt de omogenitate si reduce
necesitatea difuziei atomice in timpul procesului de calcinare caracteristice metodei
reactiilor in stare solida.

Termenul de sol se refera la o suspensie de particule coloidale cu dimensiuni
cuprinse intre 1nm si 1mm. Faza de formare a solului este deosebit de importanta,
strict controlata de puritatea precursorilor, de gradul de solubilizare a acestora in
solutie, de valoarea pH-ului si temperaturd, toti acesti factori contribuind la
realizarea unei vascozitati optime a solului. Gelul reprezintd un solid coloidal sau
polimer strabatut de o retea internda de fluid, ambele componente fiind puternic
dispersate. Procesul de hidrolizé este condus in conditii controlate de temperaturd,
pH si concentratie.

Combinatii heterometalice pot fi obtinute si prin condensarea termica a
alcoxizilor si acetatilor, de obicei in solutii de alcool sau in hexan, rezultand o
structurd polimera. Destabilizarea (gelifierea, adica formarea unui solid coloidal
contindnd componentul fluid dispersat intr-o retea tridimensionald) poate fi obtinuta
prin dispersarea in apa sau prin hidroliza catalizatd de acizi sau baze. Daca este
utilizat un exces de apa, gelul, numit si gel coloidal sau un aquagel, este format
dintr-o retea continua de particule. Daca apa este addugata treptat in cantitati mici,
particulele de sol cresc in dimensiuni printr-o reactie de condensare-polimerizare. Se
obtine un gel polimeric sau un alcogel [227].
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Metoda de sinteza sol-gel capata o importanta din ce in ce mai mare,
datorita multiplelor avantaje pe care le prezinta, cum ar fi:
- obtinerea unor compusi foarte puri,
- temperatura de sinteza mica,
- obtinerea unor compusi omogeni,
- posibilitatea obtinerii unor materiale imposibil de sintetizat pe alte
cai cum ar fi fibrele, acoperirile sau filmele subtiri.

2.2. Metode de caracterizare a perovskitilor studiati

Metodele de caracterizare si analiza utilizate in partea experimentala a
acestei teze sunt clasificate in functie de scopul urmarit si etapa cénd au fost
utilizate.

Metodele utilizate pentru caracterizarea compozitiei, structurii si puritatii
perovskitilor sintetizati si utilizati in studiile electrochimice sunt: difractia de raze X
(XRD) si analizele termogravimetrice (TG) si EDAX.

Investigarea morfologiei electrozilor cu structurd perovskitica utilizati s-a
realizat prin, microscopie electronica de scanning (SEM) si prin analize BET.

Studiile comportarii electrochimice ale perovskitilor cobaltului studiati au
avut la baza urmatoarele metode specifice: voltametrie liniara si ciclica, metoda
dreptei Tafel utilizata in studiile cinetice, metode crono-electrochimice (studiul
variatiei potentialului in circuit deschis, cronoamperometrie, cronopotentiometrie si
cronocoulometrie), spectroscopie de impedanta electrochimica.

Continutul de oxigen din perovskitii cobaltului de tip 114 a fost determinat
prin metoda titrarii iodometrice.

In ceea ce urmeaza, se va face o scurta prezentare a acestor metode.

2.2.1. Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X (XRD) este o tehnica indispensabila in vederea
caracterizarii structurale a perovskitilor. Din analizele de difractie se pot calcula
parametrii de retea ai retelelor cristaline (6 - 208). Unghiul sub care este difractata o
unda de un cristal depinde in esentda de structura cristalind a materialului si de
lungimea de unda a radiatiei A.
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Fig. 2.1. (a) Principiul difractiei de raze X [228]; (b) unghiurile de difractie [229].
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Se considera o serie de plane paralele, echidistante cu distanta d, asupra
carora cad o serie de raze incidente (figura 2.1).

Fascicolele difractate se obtin numai daca reflexiile pe planele paralele de
atomi interfera in mod constructiv. Interferenta constructiva a radiatiei reflectate pe
planele succesive se obtine atunci cand diferenta de drum este un numar intreg n de
lungimi de unda A. Conditia de difractie pentru determinarea lui d este expresia
cunoscuta ca legea lui Bragg (ecuatia 2.1) [230].

nA

d= 556

(2.1)

unde: A - lungimea de unda a radiatiei X, n - ordinul difractiei, 8 - unghiul
de difractie.

Pentru studiul cu raze X al materialelor se foloseste numai o gama redusa de
lungimi de undd, si anume linia K,, de cele mai multe ori linia K; fiind filtratd cu
ajutorul unui film absorbant. Cel mai folosit metal este cuprul, deoarece el are o
conductivitate termicd mare si produce linii K, si Kz puternice. Lungimea de unda
corespunzatoare liniei K, a cuprului este A = 0.1541 nm. In determinarile efectuate
pe perovskitii studiati in aceasta teza s-a utilizat si cobaltul avand lungimea de unda
corespunzatoare liniei K;, A = 0.179 nm.

Cu ajutorul analizei de difractie de raze X putem determina pentru oxizii
dubli de tip perovskitic: daca proba este cristalind sau amorfa, din analiza calitativa
de observare a spectrului de difractie; identificarea probei necunoscute cu ajutorul
setului de valori d calculate; marimea microcristalitelor amestecul de doua
substante si raportul in care se gasesc; urmarirea reactiei chimice sau a
transformarilor de stare fizica; determinarea sistemului cristalin si a parametrilor de
retea; determindri cantitative cu ajutorul unor masuratori a intensitatilor radiatiei
difractate.

2.2.2. Analiza termica (TG)

Analizele termice reprezinta o suma de metode de investigare prin care
proprietatile fizice sau chimice ale unei substante sau a unui amestec de substante
sunt masurate in functie de temperatura si timp.

Analizd termogravimetricd urmareste evolutia termica odata cu cresterea
temperaturii si ofera informatii despre variatiile de masa, efecte termice, schimbul
de caldura in timpul reactiilor si intervalul de temperatura in care au loc.

Analiza termogravimetrica reprezintda in esentd masurarea masei probei in
cursul unui tratament termic. Astfel, prin incalzirea (sau racirea) cu viteza constanta
a unei combinatii sau a unui material, acesta poate suferi o serie de transformari
atat fizice, cat si chimice care pot fi puse in evidentd prin masurarea simultana a
masei probei si a temperaturii acesteia.

Printre factorii instrumentali mai importanti ce pot influenta analizele TG
sunt: viteza de fincalzire a cuptorului, atmosfera in timpul incalzirii probei,
sensibilitatea instrumentelor de masurd, natura si geometria creuzetului.
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2.2.3. Analiza EDAX (EDX sau EDS)

Spectroscopia de raze X prin dispersie de energie (EDAX), denumita si EDS
sau EDX, este o tehnica pe baza de raze X utilizatd pentru identificarea compozitiei
elementale a materialelor. Detectoarele EDAX sunt module atasate la microscoapele
electronice de scanning (SEM). Spectrele EDAX prezinta picuri corespunzatoare
elementelor care alcatuiesc compozitia realda a probei analizate. Este posibila, de
asemenea, determinarea compozitiei elementale in punctele de interes observate pe
suprafata probei.

EDAX este un instrument valoros pentru analiza elementala calitativa si
cantitativa. Fiecare element prezintd un pic caracteristic corespunzator posibilelor
tranzitii ale electronilor intre diversele straturi electronice din invelisul electronic
(figura 2.2) [231].
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Fig. 2.2. - Principiul analizei EDAX [231].

Etapele unei analize spectrale generale EDAX sunt: achizitia spectrului,
corectarea efectelor detectorului, identificarea elementelor si selectarea unei serii de
linii pentru fiecare element; calcularea radiatiei de franare a mediului, evaluarea
picurilor suprapuse si estimarea intensitatilor nete, calcularea concentratiilor prin
raportarea sau nu la etaloane, editarea rezultatului si prezentarea rezultatelor.

2.2.4. Analiza BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Analiza microscopica a granulelor indiferent de dimensiunea lor a ardtat
faptul ca la nivel microscopic acestea prezinta atat suprafete plane cat si dislocatii,
fisuri sau alte defecte de structura; aceasta inseamnad ca suprafata lor specifica este
intotdeauna mai mare decat suprafata calculata prin metode geometrice.

Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET are la bazd masurarea
cantitatii de gaz (de regula N;) adsorbit sau desorbit de pe suprafata solidelor,
poroase sau neporoase. Materialul adsorbant este mentinut la o temperatura situata
sub valoarea temperaturii critice a adsorbitului. In timpul adsorbtiei si desorbtiei,
presiunea se modificd pand cand se stabileste echilibrul. Astfel, cantitatea de gaz
adsorbita/desorbita la echilibru este datada de diferenta dintre cantitatea de gaz
admisa sau findepdrtatéd si cantitatea de gaz necesara pentru a umple porii
materialului [232].

BUPT



60 Metode de preparare si caracterizare a perovskitilor cobaltului - 2

Relatia principald care sta la baza determinarii suprafetei specifice prin
metoda BET este prezentatd - in varianta liniarizata - in relatia (2.2).

1 1 c-1
= 4 = (P/P 2.2

V(*0-1)  Vm VmC( /Po) (2.2)

unde: C - reprezinta o constantd, care in cazul utilizarii Ny cu valori cuprinse intre
50 si 300; P,- presiunea de saturatie a gazului de lucru;P - presiunea de echilibru a
gazului de lucru; V - volumul de gaz adsorbit la presiunea P; Vm - volumul
corespunzator realizarii stratului monomolecular.

Suprafata specifica BET, Sger, se calculeaza cu relatia (2.3).

Vi NAx

Sper = - (2.3)

unde: V,, este cantitatea de gaz corespunzatoare realizarii stratului monomolecular
(N cm?®); A, reprezint suprafata pe care o ocupd o singurd moleculd de gaz
adsorbitd (in cazul N, aceasta are valoarea 16,2 A2 = 16,20.102° m?); m - masa de
probd luatd in lucru (m3suratd in g); V, - volumul molar (22414 cm®); N - numarul
lui Avogadro (6,023 102 molecule/mol).

Pentru cazul concret al utilizarii azotului ca si gaz de adsorbtie, relatia
devine (2.4):

m? Vm #6.023%1023%16.2¢10720  4,354Vm [Nem 3]
Sper || = = (2.4)
g m#22414 mg]

In calculul diametrului granulelor (particulelor) atunci cidnd se cunoaste
suprafata specifica BET se porneste de la premisa ca acestea au forma sferica. Prin
urmare, atunci cand se cunoaste suprafata specifica BET precum si densitatea
teoretica (sau reald) a unei pulberi, diametrul granulelor, D, se poate calcula cu
relatia (2.5).

pS p*10~6S

6000

9 _
107 = p|-E3]+sim2/e]

[nm (2.5)

2.2.5. Microscopie electronica de scanning (SEM)

Microscopia electronica de baleiaj - SEM (Scanning Electron Microscopy)
prezinta interes in studiul morfologiei filmelor furnizdnd informatii asupra formei,
marimii si distributiei dupa marime a cristalitelor, compactitatii stratului depus si a
grosimii filmului in sectiune.

Principiul de baza al functionarii SEM-ului este acela al aplicarii unei tensiuni
intre o proba conductiva si un filament, ceea ce duce la o emisie de electroni de la
filament la proba de analizat. M3suratorile se fac intr-o incintd vidatd de la 10™ Torr
pana la 107'° Torr.

Electronii sunt orientati pana la probd cu ajutorul unor lentile magnetice.
Rezolutia imaginilor obtinute depinde de curentul fascicolului de electroni si de
dimensiunea finald a spotului de electroni ce poate fi ajustat cu una sau mai multe
lentile condensoare [233].
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Fascicolul de electroni interactioneaza cu proba de la cativa nanometri pana
la cativa microni, in functie de parametrii fascicolului si de tipul de proba.

Semnalul dat de electronii secundari este cel mai folosit in investigatii de
morfologie. Electronii secundari sunt produsi in urma interactiunii dintre fascicolul de
electroni si electronii slab legati in banda de conductie a materialului studiat. O
parte din energia fascicolului este transferata electronilor din banda de conductie,
oferindu-le indeajuns de multa energie pentru a iesi la suprafata materialului sub
forma de electroni secundari. Electronii secundari au energii joase (<50 eV), astfel,
doar cei formati la o adancime foarte mica, cativa nanometri, vor avea suficienta
energie pentru a ajunge la suprafatad si apoi la detector. Electronii cu energii mari
care sunt retroimprastiati (backscattered electrons) pot forma, de asemenea,
electroni secundari. Imaginea SEM obtinutda este rezultatul intensitdtii emisiei
electronilor secundari din proba.

Studii efectuate cu ajutorul acestei metode si prezentate in teza sunt:

- imagini de morfologie a suprafetelor (imagini de electroni secundari);

- analiza compozitionala calitativd si cantitativa cu razele X (pe o directie
sau pe o arie);

- distributia elementelor pe suprafata probelor.

Pentru caracterizarea oxizilor dubli cu structura de tip perovskit se foloseste
din ce In ce mai mult microscopia electronicd atat pentru a observa daca faza
obtinuta este lipsita de impuritati cat si pentru a observa daca substitutiile care se
fac asupra cationului din pozitia B influenteaza intr-un fel forma si marimea
cristalitelor.

2.2.6. Metode voltametrice

Voltametria este utilizatad in studiul comportarii electrochimice a perovskitilor
in diverse medii electrochimice cu scopul elucidarii mecanismelor de reactie care se
desfasoara la nivelul interfetei perovskit/solutie de electrolit. Prin voltametrie se
urmareste obtinerea unei dependente curent-potential, prin aplicarea unei perturbari
a potentialului sistemului electrochimic studiat si inregistrarea raspunsului primit sub
forma unei reprezentari grafice denumita voltamograma [234].

Pentru comportarea electrochimica a cobaltatilor studiati in aceasta teza,
inregistrarea curbelor curent-potential s-a facut in regim stationar (la viteze de
scanare foarte mici 0,5 - 1 mV s™*) cat si nestationar (la viteze de scanare foarte
mari 100 - 500 mV s™1).

regim nestationar

i >
regim stationar

E E; E
Fig. 2.3. Forma voltamogramei liniare in regim stationar si nestationar [234].
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Au fost trasate voltamograme liniare si ciclice pentru sistemele studiate.
Voltametria liniara presupune aplicarea unei variatii liniare a potentialului de la
valoarea initiald (experimental s-a pornit de la OCP - potentialul circuitului deschis,
I = 0 A) pana la o valoare finalda Er si inregistrarea raspunsului sub forma grafica
I(i) = f(E), ca in figura 2.3.

Voltamogramele liniare au fost trasate in special in regim stationar fiind
utilizate ulterior in studiul parametrilor cinetici prin metoda dreptei Tafel.

reversibil

pseudo-reversibil

.., ireversibil

Vi<V, <V,

Fig. 2.4. Forma voltamogramelor ciclice in functie de reversibilitatea proceselor la
interfata perovskit/electrolit [234].

Voltametria ciclica a fost utilizata pentru studiul proceselor care au loc la
interfata perovskit/electrolit pornind de la OCP spre valori la care are loc degajarea
abundenta a oxigenului pe suprafata electrodului, schimband sensul de baleiere spre
domeniul de potential la care incepe procesul de degajare a hidrogenului si
reintoarcerea la valoarea initiala a OCP. Forma voltamogramei ofera indicii asupra
gradului de reversibilitate a reactiilor chimice si electrochimice care au loc pe
electrod, iar picurile si palierele de curent sunt asociate proceselor care au loc la
interfata, asa cum se poate observa si in figura 2.4.

2.2.7. Metoda dreptei Tafel

in studiile cineticii proceselor de electrod care au loc la interfata perovskit
stratificat al cobaltului/solutie de electrolit, metoda Tafel este considerata ca fiind
metoda “clasica” pentru determinarea parametrilor cinetici: curent de schimb - Jy,
coeficientii de transfer - g si 1- g. Aceastda metoda se aplica in cazul reactiilor de
electrod lente si caracterizeaza cinetica proceselor de electrod controlate de etapa
de transfer de sarcina. Principiul metodei se bazeaza pe determinarea experimentala
a dependentei suprapotentialului electrodului n functie de curentul j care traverseaza
electrodul si reprezentarea grafica n functie de /gi in cazul proceselor anodice, ca in
figura. 2.5 [235,236].

In domeniul suprapotentialelor (n > 0 cand » >> RT/F) mari exista o depen-
denta liniara intre n functie de /gi, relatia Butler-Volmer (2.6.) simplificdndu-se sub
forma relatiei 2.7.

. RT .
n=——Ini +—Fln| (2.6)
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n=a+ blgi (2.7)
n\ vl
0,6
I e
04
02
1g/i/

Fig.2.5. Dreapta Tafel [236].

Din partea portiunii liniare se determina constanta b (tangenta unghiului ),
dupa care se calculeaza coeficientul de transfer « din relatia 2.6:

2,303RT
b=—"— (2.8)
ozF
Din ordonata la origine a se calculeaza curentul de schimb i,:
a="Linj (2.9)
azF  ° '

Parametrii cinetici determinati prin aceasta metoda sunt utili pentru
caracterizarea globala a proceselor care au loc la oxidarea electrodului perovskitic in
cele doua medii de electrolit utilizate si ofera indicii asupra procesului de captare si
stocare a oxigenului in aceste tipuri de material.

2.2.8. Metode crono-electrochimice

in determin&rile experimentale au fost utilizate: m&surdtori de potential in
circuit deschis (OPC), voltametrie ciclica (CV), cronoamperometrie (CA),
cronocoulometrie (CC) si cronopotentiometrie (CP).

a) Masurarea potentialului in circuit deschis (OPC-Open Circuit
Potential): prin aceasta metoda se caracterizeaza potentialul pentru electrodul de
lucru in raport cu electrodul de referinta utilizat in determinari, in conditiile in care
interfata electrod/electrolit nu este strabatutd de curent electric. Curba de
stabilizare la potential in circuit deschis ofera indicii asupra valorii potentialului de
echilibru a electrozilor confectionati din materiale perovskitice in cele douda medii
electrolitice utilizate in determinari.
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b) Cronoamperometrica (CA-Chrono Amperometry) este o tehnica
electrochimica in care potentialul electrodului de lucru este variat dupa un semnal
tip treapta, curentul faradaic rezultat la electrod este monitorizat functie de timp. Ca
si toate tehnicile cu puls de potential, cronoamperometria genereaza un curent
mare, care scade exponential cu timpul, ca orice circuit RC. Curentul obtinut (figura
2.6) are doua componente: un curent datorat incarcarii stratului dublu (figura 2.7)
si altul datorat transferului de electroni.

Ecuatia cea mai utila in cronoamperometrie este relatia Cottrell (2.10), care
descrie curentul observat si inregistrat pe un electrod plan, in orice moment de
timp, In urma aplicarii unei trepte largi de potential intr-o reactie redox reversibild
(sau la suprapotential mare) in functie de t'/2,

200 ~ Chronoamp Diffusional /-t Profile 120 +

RC it profile

180 ~

140
i
120 4

'IDO—‘

current, pA
Current, pA

40 4 \
20 4 e o
a — t t i
0 0.5 1 15 2 10
time, sec time, ms
Figura 2.6. Cronoamperograma [239]. Fig. 2.7. Profilul curentului dublului stra
electric [239].
i=nFAC,DY?r/2 12 [A] (2.10)

unde i - densitate de curent (Al/m?3); I - curent (A); n - numdarul de electroni
implicati in reactia de electrod; F - constanta Faraday (96,485 C/echivalent), A -
aria electrodului (cm?), C° - concentratia speciei electroactive (mol/cm?3), si D° -
constanta de difuzie a speciei electroactive (cm?/s).

Curentul datorat fincarcarii dublului strat, contribuie la curentul total
observat dupa aplicarea unei trepte de potential; prin natura lui acest curent
capacitiv (i.) scade proportional cu 1/t si are valori semnificative numai in perioada
initiald (de cateva ms) imediat dupa aplicarea semnalului treapta. De obicei, aceasta
influenta poate fi evitata numai luénd in considerare datele j-t din ultimele 90% din
timp. Cronoamperometria poate fi utilizata pentru determinarea constantei de
difuzie a speciei electroactive (D°) in cazul in care sunt cunoscute suprafata
electrodului, numarul de electroni implicati in reactia de electrod si concentratia
speciei electroactive [237-239].

c) Cronopotentiometria (CP-Chrono Potentiometry) este metoda
electrochimica care consta in masurarea potentialului functie de timp, dupa
impunerea unui curent constant; aceasta tehnica a fost utilizatda dupa etapa de
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oxidare si/sau reducere a perovskitului la diferite valori ale potentialului
caracteristice pentru procesele care au loc la nivelul interfetei perovskit/electrolit. In
general, majoritatea determinarilor de cronopotentiometrie au fost efectuate la
I = 0 A, pentru a se observa variatia potentialului dupa determinarile
cronoamperometrice si masura in care acesta revine la valoarea initialda de echilibru.

d) Cronocoulometria (CC-Chrono Coulometry) este metoda prin care se
masoara cantitatea de electricitate (Q) care trece prin interfata in functie de timp, la
potential constant. Sarcina Q [mC/cm?] se inregistreazd in timp ce potentialul
electrodului de lucru confectionat din perovskit al cobaltului se mentine la o valoare
constanta, raportata la potentialul electrodului de referintd. Prin aceasta metoda,
folosind legile electrolizei, se pot obtine indicii referitoare la cantitatea de oxigen
stocata in cazul in care potentialul impus electrodului are diferite valori alese astfel
incat pe suprafata electrodului sa aiba loc un singur proces anodic — procesul de
oxidare anodica a perovskitului cobaltului, reprezentat prin palierul de potential
corespunzator oxidarii sau de palierul reprezentat de catre curentul limita la care are
loc acest proces).

2.2.9. Spectroscopie electrochimica de impedanta

Principiul de functionare al acestei tehnici electrochimice nestationare se
bazeaza pe suprapunerea unui semnal alternativ de joasa amplitudine care sa nu
modifice sesizabil proprietatile interfetei, semnal care contine o frecventa de
excitatie, peste potentialul electrodului si urmarirea raspunsului interfetei la aceasta
perturbatie [232].
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Fig. 2.9. Reprezentarea grafica a spectrelor de impedanta:
a - diagrama Nyquist, b — diagramele Bode, c - circuitul electric echivalent [240].
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in spectroscopia de impedantd masurarea valorilor impedantei sistemului in
functie de frecventd are ca rezultat inregistrarea unui spectru de impedanta.
Domeniul de frecvente in care s-au efectuat determinarile a fost cuprins intre 100
MHz si 100 sau 10 mHz. Valoarea maxima a fost aleasa pentru determinarea
rezistentei electrolitului iar cea minima pentru a cuprinde caracteristicile
fenomenelor de la interfata perovskit stratificat al cobaltului/electrolit [234].

Reprezentarea grafica a spectrelor de impedanta se face fie sub forma
diagramelor Nygiust, fie ca diagrame Bode (figura 2.9).

Diagrama Nyquist se obtine prin reprezentarea partii imaginare a
impedantei Z;,, ca functie de partea reald a impedantei Zge, iar forma graficului este
caracteristica pentru un anumit proces de la interfata. Diagramele Bode prezinta
variatia valorii absolute a impedantei sub forma |Z| sau log |Z| si a unghiului de
faza (defazajului) in functie de valoarea frecventei la care s-a facut determinarea.
Diagramele Bode pot fi reprezentate pe aceeasi diagrama sau pe grafice separate.

Reprezentarea spectrelor de impedanta in cazul sistemelor electrochimice
presupune asimilarea lor cu un circuit echivalent care sa descrie procesele care au
loc la nivelul interfetei perovskit/electrolit (figura 2.9 c).

Aceasta metoda de studiu este nedestructiva si prezinta avantajul de a
realiza obtinerea de informatii cantitative despre sistemul electrochimic studiat prin
pastrarea acestuia in starea de echilibru.

Pentru realizarea unor determinari experimentale corecte conditiile care
trebuie indeplinite de catre sistemul electrochimic sunt: liniaritate, stabilitate si
cauzalitate [234].

2.2.10. Titrarea iodometrica

Prin aceasta metoda chimica se determina cu exactitate valorile absolute ale
continutului de oxigen si numarul mediu de oxidare al ionilor de cobalt din
perovskitii stratificati studiati.

Principiul acestei metode utilizata in determinarile experimentale este
urmatorul: aproximativ 25 mg de proba (perovskit al cobaltului de tip 112 si 114) se
dizolva complet in solutie de acid clorhidric si se adaugd exces de iodura de potasiu.
In sistem are loc urmatoarea reactie de oxido-reducere [241,242]:

2C0™" + 3%x(z-2)I'> 2Co* + (z-2)I5 (2.12)

Deoarece continutul de oxigen 1in perovskitii cobaltului este direct
proportional cu starea de oxidare medie a ionilor de cobalt din acesti compusi, este
posibil sa se calculeze cantitatea de iod eliberata in reactia (2.12) printr-o titrare cu
tiosulfat de sodiu descrisd de reactia 2.13, utilizdnd amidon ca indicator. Toate
titrarile au fost efectuate sub atmosfera protectoare de argon [241,242]:

I3+ 25,05 - 31+ S,0¢ (2.13)
2.3. Celula electrochimica
Determinarile experimentale s-au efectuat fintr-o celuld termostatata
echipata cu un ansamblu de 3 electrozi dupa cum urmeaza:

- Electrod de referintd — electrod de Ag/AgCl/KCI sat sau electrod saturat de
calomel (ESC) si electrod de Hg/HgO-recomandat a fi utilizati in mediu bazic;
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- Contraelectrozi — 2 bare de grafit;
- Electrod de lucru - constituit din perovskitii cobaltului studiati.

2.4. Echipament experimental

Echipamentul de lucru folosit pentru masuratorile propriu-zise consta din:

-Potentiostat/Galvanostat AUTOLAB model 302N (General Purpose
Electrochemical Science Software) - echipat cu modul de impedanta electrochimica;

- Potentiostat/Galvanostat PARSTAT model 273 (Power Suite Software);

- Potentiostat/Galvanostat Biologics SP 150 - echipat cu modul de
impedanta electrochimica;

- Microscop electronic de baleiaj (FEI INSPECT S, ZEISS SUPRA 55);

- Difractometru D8 Advance Variol Bruker;

- Difractometru X'pert Pro MPD PANalytical Philips;

- Difractometru Rigaku Ultima 1V;

- ASAP 2020 M -Micromeritics Instrument Corporation USA, pentru metoda
BET.
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Capitolul 3. STUDII PE PEROVSKITI AI
COBALTULUI CU STRUCTURA STRATIFICATA
DE TIP 112

3.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0s

3.1.1. Generalitati

Dintre perovskitii cobaltului, cei cu formula generala LnBaCo,0s,5 (Ln = Ho,
Dy, Tb, Gd, Nd, Pr, La, si Y) au atras cel mai mult atentia datoritd structurii lor
speciale, stratificate, detaliata in memoriul teoretic al prezentei teze.

Printre oxizii de cobalt sintetizati, compusul care contine cationul Y3* care
este un ion non-magnetic este un bun candidat pentru a reliefa proprietatile interne
ale cobaltului in structura stratificata a perovskitului. Mai mult decat atat ytriul are
unul dintre cei mai mici cationi care poate forma acest compus. Perovskitul
YBaCo,05,5 se gaseste in literatura de specialitate mentionat si sub forma
simplificata Y-112 sau YBCO.

YBaCo0,05,5 ( 0 < 0 <1 ) prezintd o faza de tipul 112 ale carei structuri sunt
derivate din perovskiti prin ordonarea unui element rar si a cationilor de bariu in
straturi de-a lungul axei crstalografice ¢, prin indepartarea oxigenului exclusiv din
stratul de ytriu.

Este de asteptat ca transportul oxigenului in interiorul compusului
YBaCo,0s5,5 sa aiba loc cu usurinta si sa aduca o contributie semnificativa asupra
miscarii continue globale din interiorul compusului.

Datorita proprietatilor excelente de conductivitate electrica ale compusului
YBaCo,0s,5 si concentratiei ridicate de goluri de oxigen, acest tip de perovskit poate
fi folosit ca potential catod in celule de combustie cu electrolit solid.

Rezultatele studiilor experimentale efectuate asupra acestui tip de compus
indica conductivitate electrica excelenta, chiar si la temperaturi scazute si atrag
atentia asupra potentialului de dezvoltare a acestuia in numeroase aplicatii.

In perovskitul Y-112, conductivitatea golurilor electronice este asociata cu
prezenta cationilor Co**, aceasta fiind induséd termic de reactiile de disproportionare:

2 Co**—Co?* + Co** (3.1)

Acest tip de conductivitate indicd o comportare de semiconductor la
temperaturi scazute. Totusi la temperaturi apropiate de cea ambientald, se observa
reducerea conductivitdtii la cresterea temperaturii, reliefand astfel caracterul metalic
al compusului [243].

Motivul ar putea fi faptul ca scaderea numarului de goluri electronice se
datoreaza eliberarii oxigenului din compus la temperaturi mai mari, dupa cum arata
urmatoarea ecuatie [243]:

2 COICO + OXO—> V”o + 2 COXCO + A OzT (32)
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unde: V'’ reprezinta locul vacant al unui ion de oxigen, M (Co) - golul interstitial al
unui ion metalic, (¥) - sarcinad neutra, (') - sarcina pozitiva.

in relatia de mai sus, crearea vacantelor de oxigen conduce la reducerea
golurilor electronice si la scaderea conductivitatii [243].

Structura cristalind a acestor oxizi poate fi privitd ca o structura cristalina
stratificata prin dublarea celulei de baza a structurii standard de perovskit si se
prezinta sub o astfel de forma in straturi consecutive:

(Co0;) - (Bal ) - (Co0z ) - (YOs )

Aceste straturi sunt dispuse de-a lungul axei cinreteaua cristalinad
ortorombicad iar dispunerea planelor determina proprietati neconventionale: planele
Co0; sunt Tmpartite de straturi intermediare de YOj care joacd rol de donor de
sarcing, fie sub forma de electroni, fie sub forma de goluri electronice.

Purtdtorii de sarcind pot fi controlati prin variatiile de continut de oxigen
care se pot realiza prin doparea straturilor YOs. La valori diferite ale o se observa
moduri diferite de aranjare spatiald, asa cum s-a prezentat si in figura 1.15.
Numarul de ioni de oxigen din stratul YO pot sa varieze cu usurinta in intervalul
0 < 0 £ 0.8 prin modificarea temperaturii.

Valenta medie a cobaltului variaza de la 2,5 (6 = 0) pana la 3,5 (8 = 1),
astfel incat, pentru & = 1, in compus sunt prezente speciile Co3* si Co** in aceeasi
proportie, pentru & = 0 in compus sunt prezente speciile Co3* si Co?* in timp ce
pentru & = 0,5 singura specie prezentd este Co3*

Diversele moduri de aranjare a oxigenului in compus permit formarea unor
superstructuri in care atomii de oxigen se aranjeaza diferit in stratul YOs.

Studii avansate au aratat insa ca acest compus prezintd o structura mult
mai complexa caracterizatd de o permanentad instabilitate de faza, fiind astfel
necesare folosirea unor modele multifazice pentru descrierea proprietatilor sale
fizice.

Din punct de vedere al studiilor electrochimice efectuate pe acest compus si
prezentate in continuare s-a dorit prepararea perovskitului YBaCo,05,5 cu 0 = 0, cu
un raport al ionilor de Co3* si Co?* de 1:1, pentru a se putea compara ulterior cu
rezultatele obtinute pe perovskitii cobaltului cu structura de tip 114, in care ionii de
cobalt se gasesc in cele doua stari de oxidare.

3.1.2. Prepararea perovskitului YBaCo,05

Perovskitul YBaCo,0s a fost preparat folosind metoda sintezei in stare solida
prin amestecarea de cantitati stoechiometrice din precursorii: Y,0s; (Aldrich
99,99%), BaCOs (Aldrich 99,99%) si CoO4/3 (99,99% Normapur). Dupd mojarare si
omogenizare amestecul de precursori a fost introdus intr-un creuzet de platina si
supus unui prim tratament termic timp de 12 ore la 600 C. Dupa inca o mojarare
pudra obtinutd a fost reintrodusa in creuzetul de platind si a fost supusa unui
tratament termic timp de 24 de ore la 900 "C. Produsul final a fost obtinut dupa inca
un tratament termic la 1100°C si racire brusca la temperatura ambianta.

Prepararea electrozilor sub forma de pastile cu suprafata de aproximativ 1
cm? s-a realizat prin presare la o presiune de 7 bar t|mp de 10 minute, urmatd de o
sinterizare a acestora timp de 12 ore la 1100 C si racire bruscd la temperatura
ambianta.
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Puritatea electrozilor de YBaCo,0s a fost verificata prin difractie de raze X
(figura 3.1) cu un aparat Rigaku Ultima IV si comparat cu spectrul compusului
existent in baza de date PDF 4+ a International Centre for Diffraction Data (figura

3.2).
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Fig.3.1. Spectru de raze X obtinut pentru perovskitul YBaCo,0s.
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Fig.3.2. Spectru de raze X din baza de date pentru perovskitul YBaCo,0s (PDF 01-075-3616).

3.1.3. Structura YBaCo,0;

Parametrii atomici si ai celulei cristaline elementare caracteristici compusului
YBaCo,0s utilizat in studiile electrochimice sunt prezentati in tabelul 3.1 [244].

Prin introducerea datelor obtinute prin modelul Rietveld de rafinare a
structurii cristaline in programul Diamond 3.2, se obtine structura compusului
YBaCo,05 prezentata in figura 3.3, a cdrei descriere detaliatéd a fost prezentata la

punctul 1.2.4.
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3.1. Studii pe compusul YBaCo,0s5 71

Fig.3.3. Secventa structurald a perovskitului YBaCo,0s.

Tabelul 3.1 - Parametrii celulei cristaline elementare ai compusului YBaCo,0s.

Formula chimica

YBaCo,054

Formula empirica

BaCo,05Y

Denumirea compusului

Yttrium Barium Cobalt Oxide

Masa moleculara [g/mol] 424,10

% de masa elemente Ba Co 0 Y

componente 32,38 27,79 18,86 20,96

% atomice elemente Ba Co 0 Y

componente 11,11 22,22 55,56 11,11
Sistemul de | Ortorombic

Caracteris- | cristalizare

ticile celulei | Grupul spatial | Pmma(51)

cristaline (simetrie)

elementare | Parametrii a [A] b [A] c [R] Volum [A3]
retelei cristaline 7,444 7,832 3,880 226,20

3.1.4. Studii termogravimetrice

Comportametul termic al compusului YBaCo,0s a fost investigat in flux de

aer si flux de azot, utilizdnd aparatul NETZSCH TG 209 F1 Libra.

Masuratorile in flux de aer au fost alese pentru a favoriza adsorbtia
oxigenului in perovskit si implicit cresterea numarului de oxidare global al ionilor de
cobalt din structura acestuia cu consecinta directa in cresterea numarului de atomi
de oxigen (&) din YBaCo,0s.5. Masurdtorile termogravimetrice au fost efectuate in
intervalul de temperatura 30 - 1000 C cu o viteza de incalzire de 4 K/min,
utilizandu-se perovskit sub forma de pulbere cu o masa de aproximativ 11 mg.
Curbele TG inregistrate pentru perovskitul studiat sunt prezentate in figura 3.4 in

flux de aer, respectiv in figura 3.5 in flux de azot.
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Fig. 3.4. Variatia masei perovskitului YBaCo,Os in timpul incalzirii in flux de aer.
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Fig. 3.5. Variatia masei perovskitului YBaCo,Os in timpul incalzirii in flux de azot.

Din analiza curbei TG se observa ca in flux de aer are loc o crestere a masei
probei de aproximativ 1% in intervalul 300 - 420°C, ceea ce corespunde unei
cresteri de circa 4 g/mol perovskit Y-112, adica cresterea continutului de oxigen de
la & = 0 initial, in proba supusa analizei termice, la d = 0,25. Acest exces de oxigen
adsorbit din fluxul de aer in care s-au efectuat determinarile este la jumatate din
valoarea maxima preconizata (0 = 0,5), rezultate mai bune, cel mai probabil s-ar
putea obtine fie prin modificarea vitezei de incalzire, daca tratamentul are loc tot in

flux de aer, fie prin efectuarea acestuia in flux de oxigen.
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3.1. Studii pe compusul YBaCo,0s5 73

Dupd temperatura de 420°C, se observd o scidere usoard a masei probei
variatia fiind de 0,64% pand la 1000°C, temperatura maxima la care s-a efectuat
studiul. Raportata la maximul de oxigen acumulat in perovskit, aceasta pierdere de
masa reprezinta o scadere a continutului de oxigen de maxim & = -0,17 ioni/mol, la
finalul determinarii continutul de oxigen fiind de 5,08 ioni/mol perovskit Y-112.

Determinarea efectuata in flux de azot are un comportament similar pana la
temperatura de 420°C, cresterea masei probei fiind de aproximativ 0,5%
(6 = -0,12 ioni/mol), dupa aceasta valoare modificarile aparute in sistem putand fi
considerate practic nesemnificative, la finalul determinarii continutul de oxigen a
fost de 5,10 ioni/mol perovskit Y-112.

3.1.5. Analiza morfologica prin microscopie electronica de scanning

Comportamentul electrochimic si cinetica proceselor de oxidare/reducere a
compusului YBaCo,0Os sunt influentate de morfologia suprafetei, analizata prin
microscopie electronica de scanning. S-au efectuat analize SEM pe acest compus
imediat dupa etapa de sinteza, si dupa efectuarea de studii electrochimice.

Fig.3.6. Micrografii SEM peYBaCo,0s sub forma de pudra dupa preparare.

in figura 3.6 sunt prezentate micrografiile SEM pentru YBaCo,0s, sub forma
de pudrd dupa etapa de preparare. Din analiza acestora se poate observa structura

BUPT



74 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificatd de tip 112 - 3

complexa a compusului sintetizat. Se poate afirma ca perovskitul are o structura
granulara, cu dimensiuni ale grauntilor mari. Este confirmatd prezenta in interiorul
granulelor perovskitice a cavitatilor, care favorizeaza accesul reactantilor.

Din analiza micrografiilor se observa ca electrodul are o structurd poroasa
datorata aglomerarilor de cristalite, ceea ce echivaleaza cu o suprafata specifica
mare.

in figura 3.7 sunt prezentate micrografiile SEM pentru compusul YBaCo,0s.5
sub forma de pudrd dupd oxidari electrochimice in mediu alcalin (KOH 1 mol L) si
neutru (Na,SO4 0,5 mol L),

d)
Fig.3.7. Micrografii SEMpeYBaCo0,0s.5 sub forma de pudrd, dupa oxidare electrochimica
in mediu alcalin (a,b) si neutru (c,d).

Se observa o modificare semnificativd a morfologiei compusului mai ales
dupa oxidarile din mediu alcalin, structura initialda granulara transformandu-se in
una aciculara specifica hidroxo-carbonatului de sodiu hidratat
(Co(CO03)0.5(0OH)-0.11H,0) utilizat pentru oxidarea apei [245].

Simultan cu analizele SEM a fost determinata si compozitia elementala a
perovskitului utilizdnd analiza EDAX; desi este o metoda semicantitativa, aceasta
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3.1. Studii pe compusul YBaCo,0s5 75

confirma compozitia perovskitului sintetizat. Datele obtinute in urma efectuarii
acestei analize sunt prezentate in figura 3.8.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Fig. 3.8. Spectru EDAX pentru compusul YBaCo,0s
3.1.6. Analiza BET

Porozitatea perovskitului YBaCo,Os5 a fost determinata utilizdnd tehnica BET,
iar rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3.2. Perovskitul studiat prezinta o
suprafata specifica mare, cu pori si canale care favorizeaza procesele de adsorbtie-
desorbtie a oxigenului in timpul polarizarii electrochimice.

Tabelul 3.2. Suprafata specifica, diametrul porilor si volumul porilor caracteristici
compusului YBaCo,0s determinati prin metoda BET.

Suprafata specifica 3,99 m2/g
Diametrul porilor 11.16 nm
Volumul porilor 0.0181 cm3/g

3.1.7. Studii electrochimice

Studiul comportarii electrochimice a compusului YBaCo,05 s-a efectuat in
medii alcaline si neutre urmarindu-se in special posibilitatea de intercalare
electrochimica a oxigenului in reteaua cristalind a acestui perovskit. Metodele
electrochimice utilizate in studiile efectuate au fost: voltametrie ciclica si liniara,
cronoamperometrie si cronopotentiometrie, respectiv spectroscopie de impedanta
electrochimica.

In acest scop a fost utilizat un potentiostat/galvanostat Autolab 320N
echipat cu modul de impedanta. Celula electrochimica utilizata a fost echipatad cu doi
contraelectrozi de grafit pozitionati simetric fatd de electrodul de lucru (pastila de
YBaCo,0s cu suprafata activd de 0,2 cm?), iar ca electrod de referintd s-a folosit
electrodul de Ag/AgCl. Solutiile de electrolit folosite au fost KOH 1 mol L™, preparata
din hidroxid de potasiu solid (Fluka p.a.=85%) - pentru determinarile in mediu
alcalin si 0.5 mol L'* Na,S0O,, preparatd din sulfat de sodiu solid (Merck p.a.>95%) -
pentru determindrile in mediu neutru. Masuratorile de spectroscopie electrochimica
de impedanta au fost realizate utilizdnd modulul de impedanta al potentiostatului SP
150, in intervalul de frecvente de la 100 kHz la 0,01 Hz si amplitudinea tensiunii
alternative de 10 mV. Pentru fiecare spectru au fost inregistrate 60 de puncte, cu o
distributie logaritmica de 10 puncte pe decada. Modelarea datelor experimentale s-a
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76 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificatd de tip 112 - 3

efectuat pe un circuit echivalent prin metoda de fitare neliniara complexa
Levenberg-Marquardt, utilizand software-ul ZView-Scribner Associates Inc.

3.1.7.1. Studii electrochimice in mediu alcalin

a) Determinarea potentialului de echilibru

Determinarea potentialului de echilibru (OCP) al electrodului de YBaCo,0s in
solutie de KOH 1 mol L s-a realizat prin cronopotentiometrie la I = 0 A timp de
12 ore. Desi s-a ales o durata de timp atat de lunga pentru stabilirea echilibrului, din
considerente referitoare la morfologia electrodului perovskitic, confectionat sub
forma de pastila, permitand astfel patrunderea fluxului de electrolit in microcanalele
prezentate in micrografiile SEM, s-a observat ca valoarea potentialului este practic
constanta in timp, variatia intre momentul initial si cel final al masurarii fiind practic
neglijabila, aproximativ 5 mV/12ore. Valoarea potentialului de echilibru este
Eecn = -0,335 V/Ag/AgCl. Putem considera ca la aceasta valoare a potentialului
electrodul isi pastreaza stoechiometria din etapa de preparare, excesul de oxigen ()
din compus ramanand 0, iar ionii de cobalt se gasesc in starile de oxidare +2 si +3
in raport de 1:1.
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-0.34 - -
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o
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w -0.32 | e
>
=
w
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KOH-1M
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timp [ore]
Fig. 3.9. Variatia OCP timp de 12 ore in solutie proaspata de electrolit KOH 1mol L.

b) Voltametrie ciclica

Pentru a se putea evidentia totalitatea proceselor care au loc la interfata
electrod perovskitic YBaCo,0s - KOH 1 mol L'! s-au trasat votamograme ciclice la
viteze de polarizare mici. In figura 3.10 este prezentatd o astfel de voltamograma
trasatd la viteza de polarizare de 1 mV s™ pornind de la OCP in sens anodic.

Din analiza voltamogramei ciclice se pot observa urmatoarele puncte
semnificative numerotate si in figura 3.10. Pornind de la OCP in sens anodic se
observa picul anodic (2) corespunzator oxidarii ionilor de Co(II) din YBaCo,0Os la
Co(III), conform reactiei electrochimice:

Co'- Co™ + e- (3.3)
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Fig. 3.10. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,0s - 1 mV s,

Polarizarea electrodului spre valori mai pozitive ale potentialului de peste
0,25 V/Ag/AgCl favorizeaza degajarea oxigenului (3) pe suprafata electrodului.
Baleierea in sens invers scoate in evidentda un curent limitd catodic de mica
intensitate (4) corespunzator reducerii oxigenului remanent pe suprafata
electrodului si intre cristalitele de YBaCo,0s. Palierul catodic (5) corespunde
reducerii ionilor de Co(III) la Co(II) iar la potentiale mai negative pe suprafata
electrodului se desfasoara reactia de degajare a hidrogenului (6).

La scanarea inapoi spre OCP se observa picul (1), destul de pronuntat, la o
valoare a potentialului de -0.75 V/Ag/AgCl, caracteristic oxidarii hidrogenului
adsorbit pe suprafata electrodului.

Reactia globala (3.4) care descrie comportarea acestui perovskit in solutie
de electrolit alcalin este:

YBaCo,05 + OHO™ « YBaCo,05,5 + 8/2H,0 + de” (3.4)

acesteia fiindu-i asociate cele doua reactii de degajare anodica a oxigenului (3.5) si
degajare catodica a hidrogenului (3.6) in electrolit alcalin:

4HO™ < 0O, + 2H,0+ 4e” (3.5)

2H,0+ 2e” < H, + 2HO" (3.6)

Prin cresterea vitezei de polarizare la 10 mV s}, in portiunea anodicd a
voltamogramei ciclice apar modificari dupa cum se poate observa si in figura 3.11.

Picul anodic corespunzator oxidarii Co(II) dispare, fiind inlocuit cu un palier de
curent limita corespunzator acestui proces.
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Fig. 3.11. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaC0,0s5- 10 mV s™.

Cand voltamogramele ciclice sunt trasate la o viteza de scanare si mai mare,
de exemplu 50 mV s (figura 3.12), pe partea anodicd a curbei ciclice nu mai apare
nici un pic si nici un palier de curent caracteristic procesului de oxidare a ionilor de
Co(II). Se poate considera ca oxidarea perovskitului YBaCo,Os are loc doar la
interfata electrod/electrolit alcalin.

0.08 —r 1T I T 1
0.06 |-
0.04 |-
E 002}
Y
0.00 |-
YBaCo505
002} KOH1M
dE/dt= 50 mvs™! |
004 | 3 cicluri
" 1 03 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 L 1
20 15 10 -05 00 05 10 15 20

E [V] vs Ag/AgCI
Fig. 3.12. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,0s- 50 mV s™.

c) Voltametrie liniara

Curbele de polarizare liniare au fost trasate la viteze mici de scanare,
1 mV s}, la polarizare anodica pornind de la OCP pan3 la potentialul corespunzitor
unei degajari abundente a oxigenului pe suprafata perovskitului.
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Fig. 3.13. Voltamograma liniara pe electrod de YBaC0,0s- 1 mV s,

Reprezentarea graficd a unei asemenea curbe este redata in figura 3.13 si
pe care se evidentiaza cele 3 etape caracteristice polarizarii anodice a perovskitului
in electrolit alcalin (oxidarea compusului - 1, intervalul curentului limitd - 2 si
degajarea oxigenului - 3).

d) Studii de cronoamperometrie si cronopotentiometrie in mediu
alcalin

Studiile cronoamperometrice si cronopotentiometrice au avut ca baza de
pornire voltamograma liniara din figura 3.12. Pe baza curbei de polarizare obtinuta
s-au ales patru valori ale potentialului la care sa se efectueze studiile
cronoamperometrice: 1 - E = -0,25 V/Ag/AgCl pe palierul de oxidare a compusului
YBaCo,O0s, 2 - E = 0,00 V/Ag/AgCl si 3 - E = 0,25 V/Ag/AgCl pe palierul
corespunzator curentului limitd si 4 - E = 0,50 V/Ag/AgCl corespunzator procesului
de degajare a oxigenului pe suprafata electrodului de Y-112.
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Fig. 3.14.b. CronopotentiometrielaI =0 A
dupa cronoamperometrie pe electrod de
YBaC0205+5.

Fig. 3.14.a. Cronoamperometrie pe electrod
de YBaCo;0s.5.
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Studiile cronoamperometrice corespunzatoare procesului de reducere a
compusului YBaCo,Os au fost efectuate la o valoare a potentialului de
E = - 0,75 V/Ag/AgCl (4), situata in intervalul de potential la care are loc doar
reducerea compusului fara a incepe si procesul concurent de degajare a hidrogenului
pe electrod. Oxidarea compusului YBaCo,0s prin cronoamperometrie a fost urmata
de studii de cronopotentiometrie la curent zero.

Studiile cronoamperometrice s-au efectuat la intervale de timp de 15, 30, 60
si 120 de minute pentru etapa de oxidare si de 30, 45 si 60 minute pentru etapa de
reducere. Intervalele de timp pentru studiile de cronopotentiometrie la curent zero
au fost alese ca dublul timpului in care electrodul a fost supus oxidarii, respectiv de
patru ori timpul in care electrodul a fost supus reducerii, pentru a se observa cu ce
viteza valoarea potentialului revine cat mai aproape de valoarea initiala de echilibru
(Eeeh = -0,335 V/Ag/AgCl). Au fost efectuate seturi de cate 4 determinari,
corespunzdtoare intervalelor de timp alese, o determinare constdnd in
cronoamperometrie la o valoare a potentialului de oxidare/cronopotentiometrie la
curent zero urmat de cronoamperometrie la valoarea potentialului de
reducere/cronopotentiometrie la curent zero, iar in final electrodul a fost stabilizat la
OCP timp de minim 6 ore.

Rezultatele obtinute in determindrile cronoamperometrice timp de 2 ore si
cronopotentiometrice timp de 4 ore, la cele 4 valori ale potentialelor la care s-a
lucrat, sunt prezentate sub forma grafica in figurile 3.14 a si b. De asemenea, sunt
prezentate, in tabelul 3.3, valorile obtinute pentru un set de determinari la cele 4
valori ale timpilor de lucru.

Tabelul 3.3. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pe electrod de
YBaCo,0s in solutie de KOH 1 mol L.

Cronoamperometrie Cronopotentiometrie
A st [A M™2] Ennn [V1/Ag/AgCl
t=15 t=30 t =60 t =120 t=30 t=60 t=120 t =240
min min min min min min min min
- 0,25 41,92 33,27 35,56 18,53 -0,363 -0,378 -0,391 -0,401
0,00 67,67 53,94 42,49 32,81 -0,281 -0,304 -0,325 -0,342
0,25 250,34 247,00 239,97 234,56 -0,250 -0,280 -0,306 -0,325
0,50 688,76 682,34 674,38 665,84 -0,234 -0,268 -0,296 -0,316
t=15 t=30 t=45 t =60 t=30 t =60 t=120 t =180
min min min min min min min min
- 0,75 -97,14 -77,22 -66,21 -60,15 -0,525 -0,504 -0,487 -0,480

Din analiza datelor prezentate mai sus putem concluziona urmatoarele: la
valori ale potentialelor de -0,25, respectiv 0,00 V/Ag/AgCl are loc doar oxidarea
perovskitului, procesul fiind mai eficient la valoarea potentialului corespunzatoare
intervalului de curent limita determinat din voltamograma liniara din figura 3.13.
Desi din aceeasi voltamograma reiese ca valoarea potentialului de 0.25V/Ag/AgCl se
gaseste in intervalul care descrie palierul de curent limita al procesului de oxidare a
ionilor Co(II) la Co(III), atdt datele de cronoamperometrie cuplate cu cele de
cronopotentiometrie, cat si forma grafica a cronoamperogramei, arata ca la aceasta
valoarea are loc concomitent cu procesul de oxidare si procesul de degajare a
oxigenului, la fel ca si in cazul determinarilor efectuate la +0,50 V/Ag/AgCl.

Datele de cronopotentiometrie indicd influenta favorabila a degajarii
oxigenului pe perovskit, potentialul in circuit deschis, inregistrate dupa oxidarea la
valorile potentialului de +0,25 si +0,50 V/Ag/AgCl, aratand o polarizare spre valori
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mai pozitive ale electrodului, ceea ce corespunde cu o cantitate mai mare de oxigen
acceptata in structura in etapa de oxidare electrochimica.

Datele de cronoamperometrie, respectiv cronopotentiometrie, corespun-
zatoare procesului de reducere subliniaza faptul ca, la aceastd valoare a
potentialului, procesul de cedare a oxigenului, prin reducerea ionilor de Co(III) din
structura cristalind a Y-112, decurge cu o viteza mai mare decat procesul de oxidare
cuplat, aspecte evidentiate pe voltamogramele ciclice prezentate anterior, unde se
poate observa ca densitatea de curent corespunzatoare picului de oxidare a Co(II)
are valoarea de aprox. 40 A m2, iar cea corespunzdtoare palierului de reducere a
Co(III) este de aprox. 75 A m™ (figura 3.10).

Concomitent cu datele de cronoamperometrie au fost inregistrate si date de
cronocoulometrie pentru sistemul YBaCo,0s/ KOH 1 mol L™, m&surdnd cu exactitate
cantitatea de electricitate consumatd in procesul de oxidare a electrodului
perovskitic, la valorile potentialelor de -0,25 V si 0,00 V/Ag/AgCl atunci cand in
sistem singurul proces care are loc este oxidarea ionilor de Co(II); cu ajutorul legilor
electrolizei, se poate calcula variatia excesului de oxigen (9) introdus in structura
cristalind in functie de timp, in procesul de oxidare electrochimicd a compusului.
Aceste valori sunt prezentate sub forma grafica in figura 15a, iar in figura 15b este
prezentatd variatia 0 functie de timp in procesul de reducere la E = 0,50 V/Ag/AgCl.

0.025 T r T T T 0.000 T T T T T T T T
—-—(1)-E_=-0,25V vs Ag/AgCI —-—(1)-E_=-0,25V vs Ag/AgCl
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Fig. 15. Variatia continutului de oxigen & in timpul oxidarii (a), respectiv reducerii (b)
compusului YBaCo,0s.5 la potential constant.

Tabelul 3.4. Variatia 6 in YBaCo,0s.5 la oxidarea in solutie de KOH 1 mol L.

E o
t [min]
[V/Ag/AgCl] 15 30 45 60 90 120
-0,25 0,003 0,005 0,007 0,008 0,010 0,012
0,00 0,005 0,008 0,011 0,013 0,017 0,020
-0,75 -0,006 | -0,010 | -0,014
Se observa ca in cazul oxidarii compusului la E,x = -0,25 V/Ag/AgCl

cresterea 0 dupa un timp de 120 de minute este de 0,012 atomi oxigen/celula
elementara iar la E,, = 0,00 V/Ag/Ag/Cl aceasta valoare ajunge la 0,02 ioni de
oxigen/celuld elementara. Daca comparam valorile o dupda 45 minute pentru
oxidarea electrochimicd a compusului la E,x = 0,00 V/Ag/AgCl 9y, = 0,011,
respectiv pentru reducerea electrochimica a compusului la Ereq = -0,75 V/Ag/AgCl
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0.0,75v = -0.014 atomi oxigen/celula elementara, observam ca procesul de cedare a
excesului de oxigen din structura cristalind a compusului Y-112 in mediu alcalin
decurge cu viteza mai mare decat procesul de acceptare a acestuia prin oxidare
electrochimica. Valorile mici ale lui & obtinute dupa 120 de minute de oxidare
electrochimica prin comparatie cu ale perovskitului Y-114 arata ca acest proces este
unul lent fiind dependent de potentialul de polarizare al electrodului si de morfologia
suprafetei.

Din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si cronocoulometrice si
din determinarile variatiei excesului de oxigen introdus in perovskit prin oxidare
electrochimica, prezentate in tabelul 3.4. se poate calcula, utilizdnd programul
Origin, prin fitare polinomialda sau prin extrapolare, timpul necesar oxidarii complete
perovskitului prin metode electrochimice, stiind ca valoarea maxima a cantitatii de
oxigen introdusa in perovskit poate fi & = 0,5 ioni oxigen/mol Y-112, pana la
valoarea de +3 a numarului mediu de oxidare al tuturor ionilor de cobalt din
structura cristalina. Similar, se poate calcula si timpul necesar eliberarii excesului
maxim de oxigen (& = 0,5) cu revenire la stoechiometria initiald. Valorile duratelor
de timp necesare pentru oxidarea compusului Y-112 la valori ale lui 6 de 0,4,/2 Si
dmax 1N Mediu alcalin sunt prezentate in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5 Duratele de timp necesare oxidarii compusului YBaCo,0s,5 prin metode
electrochimice la diferite valori ale excesului de oxigen 9.

Oxidare/Reducere t [ore] t [ore]
electrochimica 0= 0,25 Omax = 0,5
E,=-0,25V 62,5 133

E,, =0,00V 31 65,5
Numar_ul (;Ie oxidare mediu al 2,75 3
ionilor de cobalt
Formula stoechiometrica YBaCo,05 55 YBaCo,0s5 5
Epeq = -0,75 V 19,4 38,5
Numar-ul (_je oxidare mediu al 2,75 2,5
ionilor de cobalt
Formula stoechiometrica YBaCo,05 55 YBaCo,05

Reversibilitatea proceselor de oxidare-reducere electrochimica a
perovskitului Y-112 si implicit capacitatea sa de cedare-acceptare a unei anumite
cantitati de oxigen in structura cristalind pana la o= 0,5 poate fi demonstrata prin
cicluri succesive de polarizare anodica si catodica la interval de timp constant. Astfel
s-au inregistrat 2 seturi de cate 5 cronoamperograme la Eox = 0,00 V/Ag/AgCl si
Ereq = -0,75 V/Ag/AgCl timp de cate 5, respectiv 10 minute. Reprezentarea grafica
obtinuta este prezentata in figura 3.16a si b.

Se observa comportamentul reversibil al perovskitului Y-112 in mediu alcalin
si din calcule cantitatea de oxigen acceptatd (doy) de 2,47 x 1073 ioni/mol perovskit
in timp de 5 minute, respectiv 3,85 x 107 ioni/mol perovskit in timp de 10 minute si
cantitatea de oxigen cedatd (Oreq) de 2,78 x 1073 ioni/mol perovskit in timp de
5 minute, respectiv 4,15 x 1073 ioni/mol perovskit in timp de 10 minute. Se observa
ca valorile dpyx Si Oreq SUNt aproximativ egale, usoara diferenta intre cantitatea
cedatad si cea acceptata datorandu-se fie unui exces de oxigen existent in electrod
din oxidarile electrochimice anterioare, fie maleabilitatii structurii perovskitice de tip
112, care permite pastrarea structurii stratificate specifice acestei clase si in
conditiile unui mic deficit de oxigen. Aceasta diferenta se poate anula prin alegerea
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unor valori ale potentialelor de oxidare si reducere electrochimica a Y-112 la care
Oox Si Oreq VoOr fi egale.

YBaCo,0,, in KOH-1M YBaCo,0,, in KOH-1M

E_ =0.00Vvs Ag/AgCI,E  =-0.75V vs Ag/AgCl E, =0.00Vvs Ag/AgCl,E_ =-0.75 V vs Ag/AgCl
ox v x red
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Fig. 3.16. Cicluri de cronoamperograme pentru oxidarea-reducerea perovskitului Y-112
timp de 5 min (@), respectiv 10 min (b).

Acest comportament reversibil la oxidare-reducere electrochimica in mediu
alcalin este caracteristic tuturor perovskitilor studiati in aceasta teza, fie ca acestia
fac parte din cei cu structura stratificata de tip 112, fie cu structura de tip 114.

Pe baza datelor prezentate mai sus, a fost propus un mecanism
electrochimic pentru procesul de oxidare globala a oxidului mixt YBaCo,0s. In
conformitate cu acest mecanism, apare un gradient de activitate al oxigenului intre
stratul superficial si masa oxidului mixt la polarizarea anodica a electrodului. Acest
fapt conduce la difuzia oxigenului in cristalul YBaCo,0s5 simultan cu oxidarea ionilor
Co(1II) in stratul superficial.

Oxidarea ionilor Co (II) de pe suprafata electrodului si difuzia oxigenului de
la suprafata electrodului este echivalenta cu aparitia unei incarcari superficiale,
compensata prin difuzia ionilor de hidroxil din solutie spre suprafata electrodului.
Prezenta ionilor hidroxil adiacenti pe suprafata electrodului conduce la formarea de
ioni de oxigen prin eliminarea apei. Ionii de oxigen nou formati vor difuza in
interiorul electrodului. Datele de spectroscopie de impedanta electrochimica
demonstreaza ca viteza de difuzie a oxigenului in structura perovskitului este mult
mai mica decat viteza de transfer de sarcind si decat difuzia ionilor hidroxil din
interiorul solutiei la interfata.

Mecanismul electrochimic de oxidare la nivelul global al perovskitului are loc
in doud etape diferite. In prima parte, ionii superficiali de Co(II) sunt oxidati la
Co(III), conform reactiei:

2+ 3+ -
Co, —>Cog +e (3.7)

Un efect al acestei reactii este faptul ca la interfata apare un exces de
sarcini superficiale pozitive. Incarcarea interfaciald este compensata de ionii hidroxil
care interactioneazd cu ioni de Co>*:

_ 3+ — 3+
HO(aq) + CO(S) % HO(adS) et CO(S) (38)
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La densitati de curent mai mici, concentratia ionilor de hidroxil adsorbiti la
interfata este foarte micad, astfel incat interactiunea dintre doi ioni hidroxil adsorbiti
nu este probabild, chiar daca ionii adsorbiti de HO  migreaza spre suprafata
anodului. Mai sunt fezabile interactiuni intre ioni HO™ adsorbiti si ionii HO™ care
difuzeaza din solutie pe suprafata electrodului:

— — 3+ 2- 3+

HO(aq) + HO(adS) e CO(S) _) O(ads) e CO(S) + Hzo (3_9)
Cand densitatea de curent creste, concentratia ionilor HO™ adsorbiti creste

proportional cu densitatea de curent, astfel incat formarea ionilor 0% poate avea loc,

de asemenea, prin interactiuni intre doi ioni adsorbiti de HO™:

— 3+ — 3+ 3+ 2— 3+
HO(&dS) ce CO(S) + HO(ﬂdS) e CO(S) —> CO(S) e O(adS) e CO(S) + HZO (3. 10)

in conformitate cu mecanismul propus, oxidarea ionilor Co(II) pe suprafata
electrodului la polarizare anodica aproape de OCP este controlata de reactia de
transfer de sarcind. La potentiale mai pozitive, oxidarea ionilor de Co(II) si difuzia
ionilor de oxigen in masa electrodului este controlata de difuzia electrolitului.

e) Studii de spectroscopie de impedanta electrochimica pe YBaCo,0Os in
mediu alcalin

Spectrele de impedanta electrochimica finregistrate pentru electrodul
YBaCo,05 in timpul oxidarii la valori ale potentialului corespunzatoare palierului de
oxidare a Co(II) la Co(Ill) - E = -0,25 V/Ag/AgCl, respectiv palierului curentului
limita E = 0,00 V/Ag/AgCl si in timpul reducerii E = -0,75 V/Ag/AgCl. Spectrele au
fost inregistrate la frecvente cuprinse intre 100 kHz si 10 mHz si descriu
comportarea perovskitului Y-112 la oxidare in mediu alcalin.

-1000 Sy
@ o Ei0612:2:\>/ {0) o0 E=0.125V
© E=-0. 100015 o E=-025V

o E=-075V E & E=-075V -

-800 4

-600 4

@
o
k g
o ©
5 g o
] o ES
£ -400 - _/,,,————-—:_\,\ et 100 4 5
N ’ < N 2
[ ©
£
J7 [s%
-200
0 T T T T T T T T 10
0 200 400 600 800 1000 1200
2
Z,, Qcm f, Hz

Fig. 3.17. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate la oxidarea si reducerea electrodului
de YBaCo,0s in solutie de KOH 1 mol L™; Datele experimentale sunt reprezentate prin
simboluri deschide iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

in figura 3.17 sunt prezentate spectrele de impedantd electrochimicd
inregistrate pe electrod YBaCo,0s in timpul proceselor de oxidare si reducere in KOH
1 mol L. Principalele caracteristici ale reprezentérii grafice complexe a impedantei
sunt prezenta unei linii usor curbate in domeniul frecventelor inalte, urmata de linie
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3.1. Studii pe compusul YBaCo,0s 85

diagonala cu o panta de 45° si un semicerc mare in domeniul de frecvente joase,
care domina intreg spectrul. Diagramele Bode obtinute in timpul oxidarii, la 0,125 V
si reducerii la -0.25 V au o panta de 0,5 si o valoare a unghiului de faza de 45° in
domeniul de frecventa cuprins intre 10 si 0.1 Hz, ceea ce indica un proces de
difuziune controlata.

Datele de impedanta electrochimica au fost modelate cu ajutorul unui circuit
electric echivalent redat in figura 3.18. Acesta consta intr-o conexiune in serie a
rezistentei ohmice (Ronm), cu un element de Gerischer (Ge) si cu o conexiune in
paralel a unui element Warburg (W) cu o rezistentd (R), in serie cu un condensator
(C). Rezistenta ohmica include rezistenta necompensata a electrolitului si o parte din
rezistenta electrodului de YBaCo,0s.

ROhm GE w
—~\N G We
R

Fig. 3.18. Circuitul electric echivalent pentru modelarea proceselor de inserare/eliberare a
oxigenului in electrodul de YBaCo,0s.

Aparitia elementului Gerischer a fost asociata cu sistemele care implica un
proces de difuziune cuplat la o reactie chimica. In forma sa cea mai simpla,
impedanta unui element Gerischer este data de ecuatia:

Zee = Zo/ (K + jo)*? (3.11)

unde Z, este magnitudinea impedantei la @ = 1 rad s''sik un parametru ce descrie
constanta de viteza a reactiei chimice.

Impedanta elementului Warburg in cazul unei grosimi finite a stratului de
difuzie 0 este data de relatia:
Zy = (Ru(j 0m)™) ctg (j on)’ (3.12)

unde: R, este rezistenta la difuziune, w - constanta de timp a difuziunii data de
» = 6%/D, cu & -grosimea stratului de difuziune si D - coeficientul de difuziune si ¢ -
un exponent intre 0 si 1.

Tabelul 3.6. Valorile experimentale ale elementelor circuitului echivalent in timpul
oxidarii/reducerii YBaCo,05 in mediu alcalin.

Parametrul E=0,125V E=-0,25V E=-0,75V

Ronm [Q] 9,1 (1,6 %) 8,9 (2,0 %) 8,1 (1,6 %)

Zo[Q cm? st?] | 5,67 x 103 (0,9 %) | 2,92 x 1073(1,3 %) | 9,02 x 103(1,8 %)
k [s] 0,36 (10,2 %) 0,32 (18,9 %) 7,40 (6,2 %)

Ry [Q cm?] 530 (3,5 %) 872 (4,0 %) 394 (2,1 %)

o [s] 0,36 (35,3 %) 26,38 (29,9 %) 44,19 (9,5 %)

¢ 0,45 (3,9 %) 0,36 (3,2 %) 0,28 (1,0 %)

R [Q cm?] 10,42 (3,7 %) 12,88 (5,2 %) 24,56 (2,4 %)

C [F cm™] 1,20 x 107 (5,6 %) | 2,83 x 103(7,6 %) | 4,69 x 1073(3,8%)
x’ 3,3x10% 5,0 x 10 4,2 x 10
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Aceasta varianta a elementului Warburg se termina intr-o rezistenta finita.
La frecvente joase, partea reald a impedantei Warburg apropie Ry, si partea
imaginara duce la zero. Parametrii circuitului electric echivalent obtinuti prin fitarea
datelor de impedanta experimentale sunt prezentate in tabelul 3.6, impreuna cu
erorile relative ale acestora.

Impedanta de tip Gerischer a fost raportata pentru un numar de conductori
micsti, care pot fi folositi ca materiale anodice sau catodice in pile de combustie cu
oxid solid si este in general atribuita difuziei in masa electrodului si cineticii reactiei
de la suprafata acestuia.

Valorile constantei de viteza k si constantei de timp a difuziunii 7, obtinute
pentru oxidarea Y-112 in mediu alcalin, indica faptul ca, procesul global este
controlat atat de reactia chimica cat si de difuzie. In timpul reducerii, difuzia ionilor
de oxigen din interiorul electrodului solid este etapa determinantd de viteza. De
asemenea, pe baza valorilor constantei de timp a difuziei se poate estima ca, la
valorile potentialelor Epy = 0,125 V si Egeq = -0,75 V insertia oxigenului in timpul
oxidarii are loc mai rapid decat eliberarea oxigenului in timpul reducerii.

3.1.7.2. Studii electrochimice in mediu neutru
a) Determinarea potentialului de echilibru

Determinarea potentialului de echilibru al electrodului de YBaCo,0s in solutie
de Na,S0, 0,5 mol L s-a determinat prin cronopotentiometrie laI = 0 A timp de 12
ore. Similar cu determinarea potentialului de echilibru in mediu alcalin, timpul
necesar stabilirii echilibrului a fost atat de lung datorita morfologiei electrodului de
Y-112.

Potentialul de echilibru al electrodului, dupa trecerea celor 12 orela I =0 A
a fost E.»n=0,098 V/Ag/AgCl, iar diferenta de potential intre momentul initial al
introducerii electrodului in solutie si cel final a fost de 11 mV. Putem considera ca la
OCP potentialul electrodului este stabil si ca la aceasta valoare a potentialului de
electrod ionii de cobalt se gasesc in starile de oxidare +2 si +3, in raport molar 1:1
si 0=0 in YBaCo,0s,5, asa cum a fost obtinut in etapa de preparare.

b) Voltametrie ciclica

Similar cu determinarile efectuate in mediu alcalin pentru studiul comportarii
electrochimice in mediu neutru s-au trasat voltamograme ciclice la diferite viteze de
polarizare cuprinse intre 500 si 0,5 mV s in solutie de Na,SO, 0,5 mol L.

Datorita complexitatii structurale si morfologice a perovskitului Y-112, forma
voltamogramelor ciclice prezintd dependenta semnificativda de conditiile in care au
fost trasate, un parametru decisiv fiind reprezentat de viteza de polarizare. De
asemenea, pentru ca in timpul oxidarii electrochimice a oxidului mixt Y-112 numai
ionii de Co(II) sunt oxidati in jurul valorii potentialului anodic de 1,82 V/Ag/AgCl, s-a
ales ca domeniul in care au fost inregistrate voltamogramele sa fie cuprins intre -2.0
si 2,5 V. Viteza de polarizare, la care pentru voltamogramele trasate s-au evidentiat
domeniile de potential caracteristice proceselor care au loc la interfatd, a fost
cuprinsa intre 1 si 50 mV s,

Voltamogramele ciclice obtinute pentru electrodul de YBaCo,Os incepand de
la -2.0 /Ag/AgCl sunt prezentate in figura 3.19 si au fost inregistrate in Na,S0,
0,5 mol L™ cu o vitezd de polarizare de 50 mV s™!, dup& o prepolarizare catodica
prealabild la -2.0 V/Ag/AgCl, timp de 600 secunde. Acest potential a fost obtinut din
studii preliminare, cand toate procesele electrochimice secundare care au loc la
suprafata electrodului si, de asemenea, oxigenul adsorbit superficial au fost
eliminate prin prepolarizare catodica a electrodului de lucru.
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Analizdnd voltamogramele prezentate in figura 3.19 se poate observa ca la
scanarea de la -2,0 V in sens anodic, inca de la primul ciclu, apare un pic (1) asociat
procesului electrochimic de oxidare a hidrogenului adsorbit in reteaua de oxid mixt
sau superficial adsorbit pe durata prepolarizarii. Cand potentialul devine mai pozitiv,
se inregistreaza un palier (2) care poate fi corelat cu reactia de oxidare a ionilor de
cobalt(II) (Co™ — Co™ + e).

L e e L e e e e e e I
3
500 |- -
250 | .
E
< of .
YBaC0205
-250 N82804 05M |
dE/dt= 50 mVs™! |
3 cicluri
_500 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 P 1 L 1

20 -15 -10 -05 00 05 1.0 1.5 20
E [V] vs Ag/AgCI
Fig. 3.19. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,0s - 50 mV s™.

Oxidarea anodica a ionilor de Co(II) la Co (III) consta de fapt in inserarea
de ioni 0% in reteaua cristalind a oxidului mixt. De asemenea, in voltamogramele
prezentate in figura 3.19 se poate observa ca la aceastd viteza mai mare de
polarizare, oxidarea ionilor de Co(II) apare simultan cu degajarea oxigenului pe
suprafata electrodului. In aceste conditii, se poate considera ca oxidarea
electrochimica de oxid mixt Y-112 are loc numai superficial. Ca urmare, primul strat
de oxid mixt devine mai compact si in acest fel este restrictionata difuzia ionilor de
oxigen in interiorul electrodului. Prezenta acestui strat compact favorizeaza procesul
de degajare a oxigenului pe suprafata electrodului. La potential mai pozitiv, de peste
2,0 V/Ag/AgCl, cresterea curentului (3) este asociata numai cu reactia de degajare a
oxigenului.

La scanarea in sens invers a potentialului pe voltamograma ciclica, se
inregistreaza un curent catodic de intensitate scazutda (4), corelat cu reducerea
oxigenului remanent de la suprafata electrodului, in porii electrodului si in spatiile
interstitiale dintre cristalitele de Y-112. Cand potentialul electrodului devine mai
negativ, in jurul -1.1 V/Ag/AgCl, apare un pic catodic (5) datorat reducerii ionilor
Co(III). La potential mai negativ, cresterea curentului (6) este determinat de reactia
de degajare a hidrogenului.

La scdderea vitezei de scanare, de exemplu la 10 mV s, forma
voltamogramei ciclice nu se schimba prea mult, dupa cum se poate observa din
figura 3.20. De asemenea, se poate observa cd procesul de oxidare a YBaCo,0s la
YBaCo,0s5.5 (1) are loc simultan cu reactia de degajare a oxigenului, in timp ce picul
(2) este asociat cu reducerea ionilor de Co(III) din structura oxid mixt.
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Fig. 3.20. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo0,0s - 10 mV s™.

Céand voltamogramele ciclice au fost inregistrate la o viteza mult mai mica
de polarizare, in primul ciclu poate fi observat un palier de curent limita anodic (1) si
acesta fiind caracteristic oxidarii ionilor de Co(II) la ioni Co(III). In voltamogramele
trasate la o vitezd de polarizare de 5 mV s}, acest palier nu poate fi observat decat
in primul ciclu de scanare. Acest comportament poate fi explicat prin faptul ca, prin
oxidare ionii Co(II) de la interfata electrod/electrolit, are loc o compactizare care
ingreuneaza patrunderea fluxului de electrolit in masa electrodului si implicit scade
viteza reactiei de oxidare a ionilor de Co(II).
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Fig. 3.21. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo0,0s - 5 mV s,
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Atunci cand viteza de polarizare scade la 1 mV s}, cantitatea de electricitate
care traverseaza interfata in timpul polarizarii este crescuta. Din aceastd cauza, pe
curba ciclica din figura 3.22 se poate observa un palier distinct (1) caracteristic
oxidarii anodice a ionilor de Co(II).

T ¥ T 4 T J T ¥ T ¥ T T T b T

1000 + YBaCo,0g 1
. Na,SO,0,5M

750 | dE/dt= 1 mvs™! -

500

i[A m?J

250

_250 1 " 1 1 1 " ] " 1 " 1 " 1 " 1
-10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

E [V] vs Ag/AgCI
Fig. 3.22. Voltamograma ciclicd pe electrod de YBaCo0,0s - 1mV st,

Din analiza voltamogramei din figura 3.22 se observa ca valorile densitatilor
de curent corespunzatoare procesului de oxidare a ionilor de Co(II) sunt aproape
duble fata de cele ale procesului de reducere a ionilor de Co(III) formati, ceea ce
arata ca in electrolit neutru este favorizat procesul de oxidare electrochimica a
perovskitului Y-112.

Comportarea electrochimica a compusului in mediu neutru este descrisa de
reactia globala:

YBaCo,0s + 8H,0 « LYBaCo,0s,5 + 25H" + 25€” (3.13)

care descrie procesul anodic de oxidare in sensul 1 al reactiei, respectiv procesul
catodic de reducere a acestuia in sens invers 2. Reactiei globale fi sunt asociate cele
doua reactii de degajare anodica a oxigenului (5) si degajare catodica a hidrogenului
(6) in electrolit neutru:

2H,0 < O, + 4H* + 4e” (3.14)
2H*+ 2e > H, (3.15)

Voltamograma prezentata in figura 3.22a fost folosita ca punct de plecare
pentru studiile cronoamperometrice efectuate pe acest perovskit.

Astfel, studiile cronoamperometrice pe acest compus in mediu de electrolit
neutru s-au efectuat la valori ale potentialului electrodului de 0,50 si
1,00 V/Ag/AgCl, corespunzatoare palierului de oxidare al compusului, la valoarea de
1,25 V/Ag/AgCl, corespunzatoare palierului de curent limita si la valoarea de
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90 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 - 3

1,50 V/Ag/AgCl, corespunzatoare procesului de degajare a oxigenului pe suprafata
electrodului.

La fel ca si in mediu alcalin, studiile cronoamperometrice au fost urmate de
studii cronopotentiometrice la curent zero, in conditii si durate de timp similare. Nu
s-au efectuat determindri cronoamperometrice in domeniul de potential
corespunzator reducerii ionilor de Co(III) formati in timpul oxidarii compusului. S-au
urmarit doar comportamentul la oxidare a compusului si capacitatea sa de stocare a
oxigenului prin metode electrochimice.

Rezultatele obtinute in studiile cronoamperometrice efectuate pe perovskitul
YBaCo,0s in Na,SO4 0,5 mol L™ sunt prezentate sub formd graficd in figura 3.23a
pentru oxidarea electrochimica a compusului timp de 120 minute la cele 4 valori ale
potentialelor de lucru, iar in figura 3.23b sunt prezentate variatiile potentialului
electrodului de perovskit in circuit deschis dupa etapa de oxidare. De asemenea, in
tabelul 3.7 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru un set complet de
determinari.

16
' " —"— (1) dupa oxidare la E = 0.50 V/Ag/Ag/CI
—+—(2) dupa oxidare la E = 1.00 V/Ag/Ag/CI

200 T T T T T T
i YBaCo,0, —-—(1)-E_ =0.50 V vs Ag/AgClI
175 e i = - 4
Na,SO,-0.5M (2)-E, =1.00 Vvs Ag/AgCI 14 —.—(3) dupa oxidare la E = 1.25 V/Ag/Ag/CI
t =120 min —-—(3)-E_ =1.25V vs Ag/AgCl 1 —+—(4) dupa oxidare la E = 1.50 V/Ag/Ag/CI
—+—(4)-E_ =1.50Vvs Ag/AgCl
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a w Na,S0,-05M
041 1=0A J
0.2
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Fig. 3.23b. Cronopotentiometrie lal =0 A
dupa cronoamperometrie pe electrod de
YBaC0205+5.

Fig. 3.23a. Cronoamperometrie pe electrod de
YBaC0205+5.

Tabelul 3.7. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pe electrod de
YBaCo,0s in solutie de Na,SO4 0,5 mol L.

Cronoamperometrie Cronopotentiometrie
AZ/E’l/g]él frinal [A m’?] Etinal [V] vs Ag/AgCl
’ t=15 t=30 t=60 t=120 t=30 t=160 t=120 t =240
min min min min min min min min

0,50 22,86 13,23 7,44 3,98 0,370 0,327 0,270 0,210
1,00 24,96 14,94 8,13 4,85 0,883 0,851 0,812 0,763
1,25 33,76 20,81 12,65 8,98 1,080 1,029 0,972 0,913
1,50 70,60 62,54 59,86 59,31 1,175 1,087 1,000 0,921

Asa cum era de asteptat, din analiza rezultatelor se observa ca oxidarea
compusului si implicit cantitatea de oxigen (J) acceptatd in structura cristalina a
electrodului perovskitic depinde de valoarea potentialului electrodului de lucru. Desi
in determinarile cronoamperometrice se observa ca daca oxidarea este condusa la
valoarea potentialului la care are loc degajarea oxigenului valoarea densitatii de
curent este mult mai mare comparativ cu valorile densitatilor de curent obtinute in
cazul oxidarii la valori ale potentialului caracteristice palierului (1) din curba 3.22,
datele de cronopotentiometrie cuplate cu procesul de oxidare aratd ca, spre
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3.1. Studii pe compusul YBaCo,0s 91

deosebire de rezultatele obtinute in mediu alcalin, degajarea oxigenului pe suprafata
electrodului de lucru nu influenteaza semnificativ procesul de oxidare a
perovskitului, excesul de oxigen introdus (d) in compus fiind comparabil cu cel
introdus atunci cand oxidarea este condusa la potentialul corespunzator curentului
limita, aceasta rezultand din faptul ca dupa un timp de 4 ore la OCP, potentialul
electrodului de dupa oxidarea timp de 2 ore la 1,50 V/Ag/AgCl fiind aproximativ
egala cu valoarea acestuia de dupa oxidarea la 1,25 V/Ag/AgCl. Acest
comportament nu ar justifica cheltuielile energetice suplimentare aferente conducerii
procesului la potentialul corespunzator degajarii oxigenului pe suprafata electrodului
de lucru. Explicatia acestui fenomen ar fi compactizarea suprafetei electrodului de
lucru care ar ingreuna accesul oxigenului gazos in interiorul perovskitului.

Date de cronocoulometrie pentru sistemul YBaCo,0Os / Na,SO, 0,5 mol L%,
masurate la valori ale potentialelor la care in sistem singurul proces care are loc
este oxidarea ionilor de Co(II), au permis determinarea excesului de oxigen (0)
introdus in structura cristalina in functie de timp, in procesul de oxidare
electrochimicad a compusului. Aceste valori sunt prezentate in tabelul 3.8.

Tabel 3.8. Variatia 6 in YBaCo,0s.5 la oxidarea in solutie de Na,S0,4 0,5 mol L.

E dx10°
t [min]

[V/Ag/AgCl] 15 30 60 120
0,50 2,07 3,09 4,11 510
1,00 2,20 3,23 4,31 5,41
1,25 2,61 4,09 5,54 7,60

Se observa ca valorile d sunt mici, ceea ce aratda ca procesul de oxidare
electrochimica a compusului decurge lent. De asemenea, desi valorile obtinute n
cazul oxidarii compusului YBaCo,0s,5 In mediu neutru sunt mai mici comparativ cu
cele obtinute in mediu alcalin, de exemplu, pentru oxidarea electrochimica timp de
120 min la valoarea potentialului corespunzatoare palierului de curent limita se
obtine 8o = 20 x 103 in KOH 1 mol L si dox = 7,60 x 107 in Na,SO, 0,5 mol L},
putem considera electrolitul neutru ca o alternativa a celui alcalin pentru oxidarea
acestui compus, mai ales in aplicatii unde nu se poate utiliza electrolit alcalin.

Tabelul 3.9 Duratele de timp necesare oxidarii compusului YBaCo,0s,5 prin metode
electrochimice la diferite valori ale excesului de oxigen d.

. Ly t [ore] t [ore]
Oxidare electrochimica 5= 0,25 o= 0,5
E,, =050V 305 610
E, =100V 250 505
Eyx=1,25V 135 275
Numar'ul Qe oxidare mediu al 2,75 3
ionilor de cobalt
Formula stoechiometrica YBaCo,05 55 YBaCo,0s5 5

Similar cu rezultatele obtinute in mediu alcalin, din datele obtinute in studiile
cronoamperometrice si cronocoulometrice, din calculele excesului de oxigen introdus
in perovskit prin oxidare electrochimica s-a calculat timpul necesar oxidarii complete
a perovskitului prin metode electrochimice, stiind ca valoarea maxima a cantitatii de
oxigen introdusa in perovskit poate fi & = 0,5 ioni oxigen/mol perovskit. Valorile
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92 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 - 3

duratelor de timp necesare pentru oxidarea compusului Y-112 la valori ale lui 6 de
Omax/2 $i Omax N Mediu neutru sunt prezentate in tabelul 3.9.

In cazul utilizarii unui electrod oxidat electrochimic prin cronoamperometrie,
la polarizarea pornind de la OCP in sens anodic pana la valoarea de
+2.70V/Ag/AgCl, este posibil ca ionii de Co(III) de la interfata electrod/electrolit sa
se oxideze pana la Co(IV) (2). Trebuie mentionat ca la acest numar de oxidare, ionii
de cobalt nu sunt stabili, reducandu-se cu usurintd la scanarea in sens invers a
domeniului de potential, cel mai probabil procesul de reducere (2') suprapunandu-se
cu reducerea oxigenului adsorbit pe suprafata electrodului. Voltamograma din figura
3.24 evidentiaza acest comportament al perovskitului oxidat YBaCo,0s, 5.

1500 T g T T T T T T T T
2 3 |
1000 1 -
500 | -
o 0
£
<
~ -500 |- Y8300205
Na,S0, 0,5 M
-1000 dE/dt= 50 mVs™!
3 cicluri
_1500 1 " 1 " 1 " 1 A 1 N
-2 -1 0 1 2 3

E [V] vs Ag/AgClI
Fig. 3.24. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,0s- 50 mV s™.

YBaCo,0, in Na,SO, -0,5 M YBaCo,0, in Na,SO, -0,5M
E,, = 0.50 V/Ag/AGC, E,_, = -0.75 V/Ag/AgCI E,, = 0.50 V/Ag/AGCI, E,, = -0.75 V/Ag/AGCI
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Fig. 3.25. Cicluri de cronoamperograme pentru oxidarea-reducerea perovskitului Y-112,
timp de 5 min (a), respectiv 10 min (b).
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3.1. Studii pe compusul YBaCo,05 93

Reversibilitatea  proceselor de oxidare-reducere electrochimica a
perovskitului Y-112 demonstreaza proprietatea neobisnuita a perovskitilor stratificati
ai cobaltului de acceptare-cedare a unei anumite cantitati de oxigen in structura
cristalind pana la & = 0,5, fara ca aceasta sa fie distrusa.

Similar modului cum aceasta a fost evidentiata in mediu alcalin, se
demonstreaza reversibilitatea si Tn electrolit neutru, prin cicluri succesive de
polarizare anodica si catodica la interval de timp constant, inregistrandu-se 2 seturi
de cate 5 cronoamperograme la Eqx = 0,50 V/Ag/AgCI si Egeq = -0,75 V/Ag/AgCl
timp de cate 5, respectiv 10 minute. Reprezentarea grafica obtinuta este prezentata
in figura 24a si b. Se observa comportamentul reversibil al perovskitului Y-112 in
mediu neutru iar din calcule se determind cantitatea de oxigen acceptata (dox)
6,72 x 107 ioni/mol perovskit in timp de 5 minute, respectiv 1,24 x 1073 ioni/mol
perovskit in timp de 10 minute si cantitatea de oxigen cedatd (&req) 9,10 x 107
ioni/mol perovskit in timp de 5 minute, respectiv 1,55 x 103 ioni/mol perovskit in
timp de 10 minute. Diferenta intre cantitatea cedatd si cea acceptata se datoreaza
unui exces de oxigen existent in electrod din oxidarile electrochimice anterioare.
Aceasta diferentd se poate anula prin alegerea unor valori ale potentialelor de
oxidare si reducere electrochimica a Y-112 in mediu neutru la care oy Si Ogeq VOr fi
egale.

Acest comportament reversibil la oxidare-reducere electrochimica in mediu
neutru este caracteristic tuturor perovskitilor studiati in aceasta teza, fie ca acestia
fac parte din cei cu structura stratificata de tip 112, fie cu structura stratificata de
tip 114.

3.2. Substitutia ionilor de Y3** cu ioni de Ca?' cu formarea
perovskitului CaBaCo,0s.;

In studiul de literaturd au fost prezentate posibilititile de substitutie si
dopare care pot avea loc in structura perovskitilor cobaltului cu structura stratificata
de tip 112. Daca in studiile efectuate pana acum s-a pus accentul pe modificarile
structurale care apar atunci cdnd au loc substitutii de ioni in aceasta clasa de
compusi si pe influenta acestora asupra proprietatilor electrice si magnetice, in ceea
ce urmeazd se va studia modul in care substitutia ionului trivalent, Y3* cu un ion
bivalent, alcalino-pdmantos, Ca*, va influenta atdt comportamentul electrochimic al
perovskitului de tip 112 in cele doua medii electrolitice, alcalin si neutru, cat si
capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului in si din structura perovskitica.

Fig.3.26. Substitutia ionilor Y3* cu ioni Ca®*in structura stratificd a YBaCo0,0s45 [244].
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94 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 - 3

in literatura de specialitate existd un numar limitat de studii referitoare la
compusi de tipul Y, ,Ca,BaCo,0s,5, unde 0 < & = 0,5 [244,245] si un singur studiu
pentru compusul cu d = 1, cu formula stoechiometrica CaBaCo,0s,5 [246], studiile
realizate de catre G. Aurelio si colab. in 2013 prezinta in mod evident, in figura 3.26
ca ionii Ca?* introdusi in perovskit substituie ionii Y3* si nu pe cei de Ba®*.

Perovskitul CaBaCo,05 a fost preparat similar YBaCo,0s, folosind metoda
sintezei in stare solida, inlocuind precursorul Y,05; cu CaCOs si respectarea tuturor
tratamentelor termice efectuate pentru obtinerea compusului Y-112 [247]. Similar
cu prescurtarea Y-112 pentru perovskitul YBaCo,Os se va folosi Ca-112 pentru
perovskitul CaBaCo,0s.

Spectrul de raze X al compusului preparat este prezentat in figura 3.27.
Datele preliminare confirma obtinerea compusului Ca-112 in forma pura, iar in
prezent se lucreaza la indexarea compusului in bazele de date.

L ¥ ey L ¥ ¥

b

T
Fig. 3.27. Spectrul de raze X pentru CaBaCo,0s obtinut prin reactie in stare solida la 1100°C.

De asemenea, obtinerea compusului a fost confirmata si de analiza EDAX
efectuata dupa etapa de sinterizare a electrozilor, rezultatele fiind prezentate in
figura 3.28. Aceste analize oferda informatii aproximative cu privire la compozitia
compusilor de tip perovskit, fiind dependente in special de uniformitatea compozitiei
si omogenitatea compusului.

ca Elem Wt % At %
o 24.08 60.37
. 10.49 10.64
o 40.95 12.12
24.48 16.88
100.00 100.00
""“"' e
1.00 2.00 3.00 4.00 5,00 6.00 T.00 &.00 .00 10,00 1100 keV

Fig. 3.28. Spectru EDAX pentru compusul CaBaCo,0s.

Compusul preparat Ca-112 a fost supus studiilor termogravimetrice, n
conditii similare celor utilizare in studiile termice pe compusul Y-112, iar
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termogramele obtinute sunt prezentate in figura 3.29 in flux de aer si in figura 3.30
in flux de azot.

TG /% Flow /(ml/min)
104 4 250
Mass Change: -0.18 %
Mass Change: 0.38 %
1024 Mass Change: -0.66 % 200
100 4
150
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98
100
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———————————————————————————————————— +50
94
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Fig. 3.29. Variatia masei compusului Ca-112 in intervalul 30 - 1000°C in flux de aer.
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Fig. 3.30. Variatia masei compusului Ca-112 in intervalul 30 - 1000°C in flux de azot.

In timpul tratamentelor termice compusul Ca-112 poate accepta sau ceda
oxigen, modificaAndu-si numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt din structura,
acesta putand varia asa cum s-a aratat in descrierea compusului Y-112, intre +2 si
+4, formula stoechiometrica generala fiind CaBaCo,0s+5. In tabelul 3.10 sunt
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96 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 - 3

prezentate variatile masei compusului si a excesului/deficitului de oxigen J in
functie de temperatura in cele doua medii gazoase in care s-au efectuat studiile
termogravimetrice.

Tabelul 3.10. Valorile Am si & in functie de temperatur3 in intervalul 30-1000°C.

FI;);Zde Interval t[§(r:r]1peratura Am[%] 5 in CaBaCo,0sss
30-350 0.38 + 0.10
Aer 350-425 -0.18 + 0.05
425-750 -0.66 -0.10
750-850 -2.07 - 0.59
30-550 0.10 + 0.02
Azot 550-830 -0.83 -0.17
830-950 -2.06 - 0.65

Comportamentul termic al compusului Ca-112 in flux de aer este specific
perovskitilor cobaltului, mai ales pana la temperatura de aproximativ 800 C, desi
cantitatea de oxigen acceptatd in compus pana la 350°C este foarte micd +0.1 ioni
0%/mol, probabil datoritd faptului c& in Ca-112 ionii de cobalt se gdsesc la cifra de
oxidare +3, structura initiala caracteristica perovskitului Y-112 fiind distorsionata,
mult mai compactd, iar oxidarea acestora la +4 se realizeaza mai greu. Cantitatea
de oxigen cedatd in intervalul 350-750°C este comparabild cu cea acceptatd, si nu
produce modificdri majore in structura initiala, ci doar cel mai probabil are loc o
rearanjare a legdturilor in structura cristalind. La temperaturi de peste 750°C,
eliberarea brusca a 0.59 atomi oxigen/mol poate conduce la distrugerea_structurii
stratificate de tip 112 si formarea altor oxizi ai elementelor din sistem. In flux de
azot procesul de cedare a oxigenului decurge cu vitezd mai mare inca de la
temperatura de 550°C [247].

Morfologia suprafetei electrodului, studiata prin microscopie electronica de
scanning pe acest compus s-a efectuat imediat dupd etapa de sinterizare a
electrozilor si dupa efectuarea de studii electrochimice.
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Fig.3.31. Micrografii SEMpeCaBaCo,0s.5 dupa preparare (a,b) si dupa studii
electrochimice (c,d).

in figura 3.31 sunt prezentate micrografiile SEM pentru YBaCo,0Os sub forma
de pudra dupa etapa de preparare. Din analiza acestora se poate observa structura
complexa a compusului sintetizat.

Se poate afirma ca perovskitul are o structura compacta cu putine canale,
existente in excrescentele din figura 3.31 a si b, care sa favorizeze accesul
reactantilor.

De asemenea, imaginile SEM de dupa oxidarea electrochimicd are o
compactizare avansata, aproape totalda a suprafetei electrodului, care ar permite
desfdsurarea proceselor electrochimice anodice in special la nivelul interfetei
electrod/electrolit si mult mai greu in masa electrodului.

Determinarile efectuate prin metoda BET aratd ca in cazul perovskitului
CaBaCo,05 valorile suprafetei specifice si a volumului porilor sunt o treime din cele
corespunzatoare compusului YBaCo,Os ceea ce confirma compactizarea observata
in studiile SEM. Rezultatele acestor determindri sunt prezentate in tabelul 3.11.

Tabelul 3.11. Suprafata specifica, diametrul porilor si volumul porilor caracteristici
compusului YBaCo,05 determinati prin metoda BET.

Suprafata specifica 1.37 m2/g
Diametrul porilor 10.9 nm
Volumul porilor 0.00507 cm3/g

Studiul comportarii electrochimice a compusului CaBaCo,0s5 s-a efectuat in
medii alcaline si neutre, urm3rindu-se modul cum substituirea ionilor de Y3* cu Ca®*
influenteaza atat procesele care au loc la electrod, la polarizare anodica si catodica,
cat si procesul de intercalare electrochimica a oxigenului in reteaua cristalind a
acestui perovskit. Metodele electrochimice utilizate in aceste studii au fost:
voltametrie ciclica si liniarda, cronoamperometrie si cronopotentiometrie.

Ca si in cazul electrodului confectionat din Y-112, echilibrul electrod Ca-112
- electrolit este cvasistationar, valoarea potentialului de echilibru modificandu-se
dupa fiecare determinare in functie de variatia continutului de oxigen din compus
(0), prezentand valori mai negative decadt aceasta atunci cand avem deficit de
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98 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 - 3

oxigen (5-0) sau exces de oxigen (5+0), fata de etapa de preparare. Valorile
potentialului de echilibru (OCP) determinate prin cronopotentiometrie la I = 0 A
timp de 12 ore au fost E., = -0,168 V/Ag/AgCl in solutie de KOH 1 mol L si
Eech = 0,255 V/Ag/AgCl in solutie de Na,SO4 0,5 mol L, deplasate cu aproximativ
200 mV spre valori mai pozitive fata de valorile similare obtinute pentru electrodul
de Y-112. Putem considera ca la aceste valori ale potentialului electrodul fsi
pastreaza stoechiometria din etapa de preparare, excesul de oxigen () din compus
ramanand 0, iar ionii de cobalt au numarul de oxidare +3.

Studiile voltametrice preliminare au aratat cd atat in mediu alcalin, cat si
neutru, intr-un domeniu larg de potential cuprins intre +2,5 si -2 V/Ag/AgCl,
electrodul de Ca-112 se comporta ca un material suport, singurele procese care au
loc sunt cele de degajare a oxigenului si hidrogenului pe suprafata electrodului.
Compusul Ca-112 nu participad la reactiile de electrod, pastréandu-si stoechiometria
initiala din etapa de preparare [247]. Acest comportament se poate explica atat prin
morfologia suprafetei prezentatd anterior, cat si prin faptul ca la polarizare anodic3,
jonii de Co3* din perovskit se oxideazi foarte greu si numai in anumite conditii la
Co™, iar la polarizare catodicd cantitatea de electricitate care traverseazd interfata
nuzeste suficient de mare incat sa initieze procesul de reducere al acestora la ioni de
Co**.

Astfel, s-a demonstrat necesitatea unei etape initiale de activare a
suprafetei electrodului, prin prepolarizare catodica la potentialul de -1,00V/Ag/AgCl
pentru reducerea unei parti din ionii de Co>*.

in mediu de electrolit neutru, Na,SO,4 0,5 mol L}, dup activarea suprafetei
la viteza de polarizare de 50 mV s se reuseste separarea picurilor corespunzitoare
proceselor care au loc la interfata CaBaCo,Os - Na,SO, 0,5 mol L. Pe
voltamograma ciclica prezentata in figura 3.32a, trasatd pornind de la OPC se
constata ca, la polarizarea anodica a interfetei, apare picul anodic (1) atribuit
oxidarii Co! > Co™ + €7, ioni de Co" formati in etapa de activare, urmat de un palier
de curent limita (2) si la potentiale mai pozitive de reactia de degajare a oxigenului

(3).

T T T T T T T T T T T T T

800 |- caBaCoy0g 34 600 | CaBaCo,05 4
Na,S0,0,5 M Na,S0, 0,5 M
600 - 1 . P
dE/dt= 50 mVs~ 2 400 |-dE/dt= 10 mVs 4
5 cicluri 5 cicluri

/’ 200 |
200 | 1 4

i [A/Im]]

i [A/m?]
o

-400 |- 5 4
-400 - B
6
-600 L L L L L L 1 1 L L L L L
-2 -1 0 1 2 3 20 -15 1.0 -05 0. 05 10 15 20 25
E [V]/Ag/AgCI E [VI/Ag/AgCI
a) b)

Fig.3.32. Voltamograme ciclice pe electrod de CaBaCo,0:s, la viteze de polarizare:
50 mV s (@) si 10 mV s (b).
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3.2. Substitutia ionilor de Y3* cu ioni Ca?* cu formarea CaBaCo0,0s,5 99

La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un
curent catodic de foarte mica intensitate (4), datorat reducerii oxigenului remanent
pe suprafata electrodului de lucru. La deplasarea potentialului electrodului de lucru
spre valori si mai negative, se inregistreaza picul catodic pronuntat (5), asociat
procesului de reducere Co™ + e — Co'. La valori mai negative, incepe degajarea
hidrogenului pe suprafata electrodului de lucru (6).

In figura 3.32b, pe palierul anodic se evidentiaza aparitia palierului de
oxidare 3 si a palierului curentului limita 4, acestea putand fi atribuite fie procesului
de oxidare Co™ — Co' + e, fie pot fi datorate tot oxid&rii Co™ — Co™ + e din
interiorul compusului, suprafata electrodului fiind complet oxidata.

200 |- B
150 4
2
100 | / B
50 - B
1
N'g‘ 0
<
= 50} — i
-100 B
-150 E
2200 | dE/dt=5 mV/s
L L L L L
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

E [V] vs Ag/AgCl
Fig.3.33. Voltamograme ciclice pe electrod de CaBaCo,0s- 5 mV s™.

Pe voltamogramele ciclice prezentate in figura 3.33, la viteze de polarizare
de 5 mV s! sunt evidentiate palierele de oxidare (1) a ionilor Co(II) la Co(III) si
palierul de curent corespunzator curentului limita caracteristic acestui proces (2).

1500 — T — T r r 1250 T T T T T T T
CaBaCo,05 Pl CaBaCo05 i
KOH 1M
KOH 1M
Tt 1 0 |- dE/dt= 10 mvs™!
dE/dt= 100 mVs™! TS0; -kl TV ]
5 cicluri Sigelur
500 + i 500 - 4
250 - B
< 0r B ""E
{ ol J
€ <
< = 250
= -500 s
-500 |- =
-1000 + e 750 | 4
-1000 1 1 L 1 1 1 1
-1500 . L . L L L L 20 -15 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 20
20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 15 2.0 E[V]/Ag/AgCI
E [V] /Ag/AgCI
a) b)

Fig.3.34. Voltamograme ciclice pe electrod de CaBaCo,0sla viteze de polarizare:

100 mV s (a) si 10 mV st (b).

In mediu alcalin forma voltamogramelor este similard. In figura 3.34a sunt
prezentate voltamograme ciclice trasate la viteza de polarizare de 100 mV s}, iar in
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100 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 - 3

figura 3.34b sunt prezentate comparativ voltamogramele ciclice dinainte de etapa
de activare (1) si de dupd etapa de activare (2), trasate la 100 mV s™.

Voltamogramele trasate la viteze de scanare de 5 mV s! prezentate in
figura 3.35, arata ca, prin comparare cu voltamogramele similare trasate in mediu
neutru (figura 3.33), domeniul de potential in care compusul Ca-112 se oxideaza in
mediu alcalin este mai ingust, fiind cuprins in intervalul 0.25 - 1,50 V/Ag/AgCl fata
de 0,00 - 1,60 V/Ag/AgCl, ceea ce reprezintd un comportament atipic al unui
perovskit al cobaltului.

T " T s T . T s T » T v T ¥ T
CaBaCoj05
800 |- KOH 1M

- o -1
600 L dE/dt= ‘5 mYs
| 5 cicluri

1000

400 |-
200 |-

0k

i[Am?

-200 |
-400 |
-600 |-

-800 |-

1 1 1 L 1 L 1 1 1 1 1 " 1 L 1 n
20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
E [V]/ Ag/AgClI

Fig.3.35. Voltamograme ciclice pe electrod de CaBaCo,0s- 5 mV s™.

Similar cu studiile cronoamperometrice si cronocoulometrice efectuate pe
compusul Y-112, si in acest caz s-au ales cate doua valori semnificative pentru
procesul de oxidare electrochimica, una corespunzand palierului de oxidare si a doua
palierului de curent limita, iar din datele de cronocoulometrie s-a calculat variatia in
timp a cantitatii de oxigen (9) introdus in structura cristalina a compusului Ca-112.
Trebuie specificat ca Tnhainte de fiecare oxidare, compusul a fost prepolarizat la
potentialul corespunzdtor reducerii unei cantitdti de ioni de Co3" suficiente, astfel
incat pe durata oxidarii s3 nu se depadseasca cantitatea de oxigen existenta in
stoechiometria initiald a compusului. S-a urmarit doar variatia in timp a capacitatii
de acceptare a oxigenului de catre compus. Valorile potentialelor la care s-au
efectuat determinarile, precum si variatia d sunt prezentate in tabelul 12. Valorile o
sunt raportate la 1 mol perovskit Ca-112.

Tabel 3.12. Variatia d in procesul de oxidarea electrochimica a CaBaCo,0s_;.

E dx10°

Electrolit t [min]
[V/Ag/AgCl] 15 30 60 120
KOH 0,75 1,10 1,74 2,32 2,60
1 mol L? 1,25 2,28 2,96 3,76 4,32
Na,SO, 0,50 0,48 0,79 1,11 1,34
0,5 mol L! 1,00 1,02 1,36 1,88 2,25
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3.2. Substitutia ionilor de Y3* cu ioni Ca®* cu formarea CaBaCo0,0s,5 101

Valorile obtinute in tabelul 3.12 arata ca perovskitul Ca-112 are proprietatea
de acceptare/cedare a oxigenului in structura cristalind caracteristicd perovskitilor
stratificati ai cobaltului si, desi oxidarea electrochimica a acestuia decurge mai lent
decat cea a compusului Y-112, cantitatea de oxigen & captata in structura cristalina
fiind mai mica in acelasi interval de timp, perovskitul studiat se poate utiliza in toate
domeniile in care perovskitii cu structura de tip 112 si 114 isi gasesc aplicabilitate.
Se observa, de asemenea, ca valorile d obtinute in determinarile efectuate in mediu
neutru sunt mai mici comparativ cu cele obtinute in mediu alcalin, aceasta diferenta
fiind o caracteristicd a perovskitilor stratificati.
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102 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

Capitolul 4. STUDII PE PEROVSKITI AI
COBALTULUI CU STRUCTURA STRATIFICATA
DE TIP 114

4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0,

4.1.1. Preparare

Compusul YBaCo,0,, denumit si Y-114 (masa molard 573,96 g mol™?) a fost
obtinut folosind doua metode de sinteza: metoda reactiei in stare solida si metoda
sol-gel, n conformitate cu datele existente 1in literatura de specialitate
[117,119,127,211].

A. Preparare prin metoda reactiei in stare solida

Metoda are la bazd amestecarea precursorilor Y,05;, BaCOsz si CoO; 36 in
raport stoechiometric al metalelor componente, urmatda de tratamente termice.
Dupa o mojarare initiala amestecul este introdus intr-un creuzet de platina si supus
unui tratament termic (in atmosfera de aer) timp de 12 ore la temperatura de
900°C, urmata de o racire la temperatura ambianta. Amestecul solid obtinut este
supus mojararii si este reintrodus in creuzetul de plating, fiind supus unui tratament
termic la 1100°C timp de 10 ore si racirea brusca a probei la temperatura ambianta.
Cresterea temperaturii pana la valoarea de 1100°C se realizeaza in decurs de 6 ore
cu o viteza de aproximativ 3°C/min. Pudra obtinuta este compusul Y-114.

Pentru obtinerea electrozilor de lucru utilizati ulterior in determinarile
electrochimice, pulberea obtinuta se preseaza in discuri cu o suprafata de
aproximativ 1 cm?, supuse unei etape suplimentare de sinterizare la temperatura de
1100°C timp de 12 ore.

B. Preparare prin metoda sol-gel

Metoda sol-gel are la baza precursorii Y,03, BaCOs si Co metalic sub forma
de pudra. Cantitatile necesare prepararii respecta raportul stoechiometric al
metalelor din compusul Y-114, urmdrindu-se obtinerea de cantitati cuprinse intre 1
si 10 g produs final. In prima etapad pudra de cobalt metalic se introduce in solutie
de acid azotic 2N sub agitare continua la o temperatura de 60 - 65°C. Separat, intr-
o solutie de acid citric (1,19 g / 50 mL) se introduce precursorul Y,03 sub agitare
continua la o temperatura de 50 - 60°C. Se amesteca cele doua solutii obtinute si se
adaugd BaCOs; sub agitare continud la o temperaturd de aproximativ 50°C.
Formarea gelului are loc la 100 - 110°C sub agitare continua. Prin cresterea brusca
a temperaturii la 250 - 300°C se obtine o pudrda formata din oxizi ai metalelor
componente. Dupa mojarare, aceasta este introdusa intr-un creuzet de platina si
este supusa unui tratament termic in flux de aer, timp de 2 ore intr-un cuptor la
temperatura de 600°C. Amestecul de oxizi obtinut se mojareaza si se preseaza sub
form& de discuri cu o suprafatd de aproximativ 1 cm? dup3 care acestia sunt supusi
tratamentului termic final timp de 24 de ore in flux de aer la temperatura de
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 103

1000°C. Astfel se obtin electrozii de Y-114 utilizati in determinarile prezentate in
continuare.

Spectrele de raze X ale compusului Y-114 obtinut prin cele doua metode
sunt prezentate comparativ in figura 4.1. Se poate observa ca sunt identice
consecinta asupra compusului final preparat fiind doar de natura morfologica, asa
cum s-a prezentat in capitolul 2 al prezentei teze, unde au fost descrise detaliat
avantajele celor doud metode.
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Fig.4.1. Spectrele de raze X al perovskitului YBaCo040; preparat prin cele doua metode:
a) reactie in stare solida, b) sinteza sol-gel.

4.1.2. Caracterizarea structurala prin difractometrie de raze X

Spectrul de raze X al compusului YBaCo,0,; (PDF Number 00-056-0385) a
fost indexat de catre Valldor, M., Dept. of InorganicChemistry, Arrhenius Laboratory,
Stockholm Univ., Sweden, Private Communication in 2005 si este prezentat in figura
4.2, iar spectrul de raze X obtinut pentru compusul preparat in laborator si utilizat in
determinarile experimentale este prezentat in figura 4.3 dupa rafinare cu ajutorul
programului FoolProof, fiind specificati si parametrii geometrici ai retelei cristaline.
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Fig.4.2. Spectrul de raze X al compusului YBaCo407 (PDF Number 00-056-0385).
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Fig.4.3. Spectru de raze X al perovskitului YBaCo407; Inserat: parametrii celulei elementare.

Structura cristalind a perovskitului YBaCo,O; a fost explicatd detaliat in
capitolul 1 al acestei teze. In figura 4.4. a si b este prezentatd structura cristalina
stratificatd a perovskitului in douda modalitati de vedere spatiala dupa axa
cristalografica b (Fig.4.4.a), respectiv a (Fig.4.4.b).

3

L..

a) b)
Fig.4.4. Secvente structurale a perovskitului YBaCo40O; dupa etapa de preparare.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 105

4.1.3 Analiza BET
Porozitatea perovskitului YBaCo,O5 a fost determinata utilizdnd tehnica BET,
iar rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Suprafata specifica, diametrul porilor si volumul porilor caracteristici
compusului YBaCo,0; determinati prin metoda BET.

Suprafata specifica 0.311 m2/g
Diametrul porilor 11.06 nm
Volumul porilor 0.000786 cm3/g

4.1.4. Caracterizare morfologica prin microscopie electronica de
scanning

Un factor care influenteaza cinetica procesului de oxidare este morfologia
suprafei_;gi, care a fost analizata prin microscopie electronica de scanning.

In figura 4.5 sunt prezentate micrografiile SEM pentru electrodul sub forma
de pastila din YBaCo40- utilizat in studiile electrochimice. Din analiza micrografiilor
se observa ca electrodul are o structura poroasa datorata aglomerarilor de cristalite,
ceea ce echivaleaza cu o suprafata specifica mare.

10pm EHT= 500KV Signal A = SE2 R 2ym EHT = 5.00kV Signal A = SE2
Mag= 100K X Wb v Apéitive Sk = 30,00 H WD= 5mm Aperture Size = 30,00 pm

X 28m EHT = 5,00 kv Signal A = InLens T EHT = 500 kv Signal A = InLens
Mag= 2.95K WD= 5mm Aperture Size = 30,00 ym 9 — WD= 5mm Aperture Size = 30.00 pym
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Signal A = SE2 Signal A = Inlens
Mag= BOOKX WD= 5mm Aperture Size = 30.00 pm Aperture Size = 30.00 ym

5 Signal A= InLens .
Mag= 2043KX |4 Wo= 5mm Aperture Size = 30,00 pm o= R00KX L — Wo= 5mm Aperture Size = 30.00 pm

200 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens

g) h)
Figura 4.5. Micrografii SEM ale compusului YBaCo40; dupa preparare.

Formula perovskitului: YBaCo,0;,

% %
atomi atomi
Y 20,35 Y | 23,26
Ba 17,35 Ba | 17,04
Co 62,3 Co | 59,7
% %
atomi atomi
Y 18,31 Y | 16,95
Ba 18,82 Ba | 17,83
Co | 62,86 Co | 65,22

Fig.6. Analize EDAX in 4 puncte pe electrodul deYBaCo40; utilizat in studiile electrochimice.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 107

De asemenea, se poate observa cda exista un numar mare de pori in
interiorul electrodului ceramic, fapt ce confirma suprafata specifica mare si conduce
la existenta canalelor care favorizeaza absorbtia/desorbtia oxigenului si creeaza o
concentratie mare de ioni superficiali activi.

Analiza EDAX s-a efectuat in 4 puncte ale electrodului confectionat din
perovskitul YBaCo40,. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 4.6.

Procentele atomice medii ale celor 3 metale din compozitia perovskitului
obtinute in analizele EDAX in cele 4 puncte ale electrodului sunt prezentate in
tabelul 4.2. Se observa ca si prin aceasta metoda este confirmata compozitia
perovskitului YBaCo,O- utilizat in studiile electrochimice.

Tabelul 4.2. Procentele medii ale atomilor metalelor din compozitia chimica a Y-114.

Formula perovskitului: YBaCo,0-
Tip atom: Y Ba Co
% atomi
(valoare medie): 19,72 17,76 62,52

4.1.5 Studii termogravimetrice

Comportamentul termic al compusului YBaCo40- a fost investigat in flux de
oxigen pentru a se studia capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului in structura
acestui perovskit. Fluxul de oxigen gazos a fost ales pentru a favoriza adsorbtia
oxigenului In perovskit si implicit cresterea numarului de oxidare global al ionilor de
cobalt din structura acestuia cu consecinta directa in cresterea numarului de atomi
de oxigen (0) din YBaCo405,5. Masuratorile termogravimetrice au fost efectuate in
intervalul de temperatura 30 - 1000°C cu o viteza de incalzire de 5 K/min,
utilizandu-se perovskit sub forma de pudra cu o cantitate de aproximativ 25 - 30
mg. In figura 4.7 este prezentata curba TG inregistrata pentru perovskitul YBaCo40,
in flux de oxigen.
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Fig.4.7. Variatia masei YBaCo40- in timpul incalzirii cu o vitezd de 5 K/min in flux de oxigen.
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108 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

Din analiza curbei TG se observa ca pentru descrierea comportamentului la
incalzire a perovskitului YBaCos4O, in flux de oxigen exista doua paliere de
temperatura semnificative. Cresterile, respectiv pierderile de masa sunt datorate
acceptarii, respectiv cedarii de oxigen in si din perovskit. Procentele de mase pot fi
transformate in atomi de oxigen (&), stiind ca un atom de oxigen reprezinta 2,78%
din masa molard a perovskitului studiat. In primul interval cuprins intre 240 si 400°C
are loc o crestere a masei oxidului mixt de aproximativ 1%, pand la 360°C, ca
urmare a adsorbtiei oxigenului din fluxul gazos in structura perovskitica (conform
reactiei 4.1) avand loc usoare distorsiuni ale structurii cristaline a compusului,
comportament ce defineste capacitatea de acceptare a oxigenului de catre compusii
perovskitici ai cobaltului cu structura de tip 114.

YBaCo40; + 8/20, — YBaC040.5 (4.1)

Acest proces este urmat imediat, in intervalul ingust de temperatura intre
360 si 400°C, de cedarea atéat a intregii cantitati de oxigen introdusa in perovskit in
intervalul anterior cat si a unei cantitati de oxigen suplimentare din stoechiometria
initiala a compusului ca urmare, cel mai probabil, a compactizarii retelei cristaline.

Pierderea de masa prin cedarea oxigenului continud lent pana la
temperatura de 660°C ajungénd péna la valoarea de -0,25%.

Al doilea interval de temperatura semnificativ. in  descrierea
comportamentului termic al acestui perovskit este cuprins intre 660 si 900°C, cand
pand la temperatura de 820°C are loc o acumulare puternicd de oxigen din fluxul
gazos in structura perovskitului, cu o crestere a masei compusului de aproximativ
2,75% ceea ce corespunde unui maxim a valorii d = 1. Desi s-ar crede ca am obtine
o incarcare maxima a perovskitului cu oxigen, cu oxidarea tuturor ionilor de cobalt
din structura cristalind la Co(III), studiile de difractie de raze X arata ca la aceste
valori ale temperaturii exista pericolul distrugerii retelei perovskitice a compusului
YBaCo,05 cu formarea precursorilor sau a altor oxizi ai metalelor componente.

Acesta este si motivul pentru care studiile termice urmatoare s-au efectuat
pana la acest interval de temperatura.
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Fig.4.8. Variatia masei YBaCo407 si a cantitatii de oxigen acceptatd/cedata in timpul incalzirii
cu o viteza de 2 K/min in flux de oxigen.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 109

In figura 4.8 este prezentatd termograma efectuatd in intervalul de
temperaturd 30 - 750°C cu o vitezd de inc3lzire de 2 K/min efectuatd in flux de
oxigen gazos, fiind reprezentate atat variatiile de masa cat si a cantitatii de oxigen
d, acceptata si/sau cedatad in structura perovskitica a compusului. Se observa ca, in
acest flux gazos, viteza de incalzire influenteaza cantitatea de oxigen acceptatd in
structura cristalind a compusului YBaCo,405, cresterea de masa a compusului n
intervalul 240 si 360°C fiind Tn acest caz de 1,7% comparativ cu aproximativ 1% in
cazul incalzirii cu o viteza de 5 K/min. Aceasta crestere corespunde unui exces de
oxigen & acceptat in structura compusului de 0,6 ioni 0%/celuld elementara.

Aceasta dependenta a cantitatii de oxigen acceptatad in perovskit in functie
de viteza de incalzire, precum si delimitarea intervalului optim in care se poate pune
in evidenta capacitatea maxima de acceptare de oxigen de catre compusul studiat,
au condus la efectuarea de studii termogravimetrice in intervalul de temperatura
30 - 310°C cu o vitezd de incdlzire de 1 K/min, reprezentarea grafica a
comportamentului termic al compusului in acest caz fiind redata in figura 4.9.
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Fig.4.9. Variatia masei YBaCo.0- in timpul incalzirii cu o viteza de 1 K/min in flux de oxigen.

Din analiza termogramei se observa ca la aceasta viteza de incalzire in flux
de oxigen gazos, are loc cresterea masei perovskitului in intervalul de temperatura
intre 185 si 310°C. Calculele pe baza variatiei masei probei aratd o schimbare a
stoechiometriei perovskitului de la YBaCo4O, (existenta pana la temperatura de
185°C) la YBaCo4Os5 (la temperatura de 310°C), deci o valoare a excesului de
oxigen & de 1,3 ioni O?/celuld elementard.

4.1.6. Studii electrochimice in mediu alcalin

Consideratii generale:

Din punctul de vedere al studiilor electrochimice efectuate si prezentate in
acest capitol este relevant sa mentiondm ca in celula elementard a compusului se
gdsesc cationi de Co?" si Co®' in raport de 3:1. Acestia imprimd compusului un
caracter preponderent ionic [138,248,249]. De asemenea, trebuie specificat ca in
cazul compusului Y-114 comportarea electrochimicad se datoreaza conductivitatii
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110 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

mixte ionice si electronice [211], fiind predominantd cea electronica de tip p,
contributia ionilor de 0% la transportul sarcinilor electrice fiind sub 0,02 % [250].
Pana in prezent, atat capacitatea de oxidare a compusului Y-114, cat si
reversibilitatea procesului de oxidare/reducere au fost studiate prin metode
termogravimetrice efectuate sub un flux de oxigen si au fost obtinute capacitati de
oxidare a compusului de pana la YBaCo407,5unde & = 1,30 + 1,54 [211,248-251].

a) Determinarea potentialului de echilibru

Potentialul de echilibru (OCP) al electrodului de YBaCo40; in solutie de KOH
1 mol L! s-a determinat prin cronopotentiometrie la I = 0 A timp de 12 ore. Timpul
necesar stabilirii echilibrului a fost ales atat de lung datoritd morfologiei electrodului
perovskitic, confectionat sub forma de pastild, care permite patrunderea fluxului de
electrolit in microcanalele prezentate in micrografiile SEM.

Y I —
Electrod YBaCo,O,
Electrolit: KOH 1M
timp 12 h
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-0.194 I ) X . .
0 2 4 6 8 10 )
timp [h]

Fig.4.10. Variatia OCP in timp.

Potentialul de echilibru al electrodului (figura 4.10), dupad trecerea celor
12 ore, laI = 0 A a fost de E..,=-0,195 V/Ag/AgCl, observandu-se ca valoarea OCP
ramane constantda, in timp diferenta de potential intre momentul initial al
introducerii electrodului in solutie si cel final a fost de 0,5 mV.

De asemenea, putem considera ca la aceasta valoare a potentialului de
electrod, ionii de cobalt se gdsesc in stdrile de oxidare detaliate anterior si & = 0 in
YBaCo407,5.

b) Voltametrie ciclica

Incercarile preliminare au aratat ca viteza de polarizare la care se obtine
separarea picurilor corespunzatoare proceselor care au loc la interfata YBaCo,0, -
KOH 1mol L! este de aproximativ 5 mV s'l. Din voltamogramele redate in figura
4.11 (5 cicluri), trasate pornind de la potentialul in circuit deschis (OCP) se constata
c, la polarizarea anodic3 a interfetei YBaCo40; - KOH 1 mol L, apare un pic anodic
(2) la o valoare a potentialului de aproximativ -0,10 V/Ag/AgCl atribuit oxidarii
Co™ — Co™ + e'. La potentiale mai pozitive devine vizibild ramura care corespunde
reactiei de degajare a oxigenului (3).
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Fig.4.11. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo40,- 5 mV s™,

La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un
curent catodic limita de mica intensitate (palierul 3’), datorat reducerii oxigenului
remanent pe suprafata electrodului de lucru, inclusiv in porozitati si in spatiile libere
dintre cristalitele de YBaCo,40,. La deplasarea potentialului electrodului de lucru spre
valori mai negative, se inregistreaza un pic catodic pronuntat (2’) la o valoare a
potentialului de -0,55 V/Ag/AgCl asociat procesului de reducere Co™ + e” — Co'’. La
valori si mai negative, incepe degajarea hidrogenului adsorbit pe suprafata
electrodului de lucru.

Scanarea potentialului de lucru in sens anodic pana la OCP conduce la
obtinerea picului (1) la o valoare a potentialului de aproximativ -0,32 V/Ag/AgCl,
datorat procesului de oxidare a hidrogenului adsorbit pe suprafata electrodului de
lucru.

Daca voltamogramele ciclice se traseaza la o viteza de polarizare mult mai
mare, de exemplu la 100 mV s (figura 4.12), se constatd c&, in locul picului anodic
(2) din figura 12, se obtine un palier net, la o valoare a densitatii de curent aproape
dubld prin comparatie cu indltimea picului din figura 4.11.

Pornind de la OCP, la polarizare anodica rapida (figura 4.12), cantitatea de
electricitate care traverseazd interfata YBaCo40; — KOH 1 mol L'! nu este suficient
de mare pentru a oxida toate particulele de Co(II) de la interfata oxid-solutie, motiv
pentru care se obtine un curent limita datorat difuziei ionilor de OH" spre anod, unde
participa la reactia de electrod conform cu mecanismul propus la finalul acestor
studii. Difuzia este cu atat mai rapida cu cat concentratia ionilor OH™ din solutie este
mai mare. La polarizare anodica lentd, cantitatea de electricitate care traverseaza
interfata este suficientd pentru a consuma cvasi-total particulele de Co(II)
superficiale, astfel incat procesul devine controlat de difuzia oxigenului (0%) in
stratul de oxid, motiv pentru care se obtine un pic pronuntat.
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Fig.4.12. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo40;, - 100 mV s,
Procesele care au loc la interfata electrod/electrolit bazic sunt influentate
atat de limita de potential corespunzatoare polarizarii anodice, cat si de limita de

potential catodic, acest aspect fiind Vvizibil in reprezentarea grafica a
voltamogramelor din figura 4.13.
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Fig.4.13. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo40; - 100 mV s,

-300

Cresterea intervalului de potential la valoarea de -1,00 V/Ag/AgCl in
domeniul catodic, respectiv la 0,50 V/Ag/AgCl in domeniul anodic are ca efect
cresterea densitatii de curent corespunzatoare palierului limita de oxidare a ionilor
de Co(II) de la valoarea de 170 A m™ (figura 4.12) la valoarea de 200 A m’?, ca
urmare a cresterii vitezei procesului de oxidare, observandu-se totodata si o scadere
a acestei valori in functie de numarul de cicluri parcurse.
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Influenta domeniului de potential in care se inregistreaza voltamogramele
ciclice este mai vizibila in reprezentarile grafice reprezentate in figura 4.14a si b, la
o vitez3 de polarizare de 5 mV s™!. Dac intervalul de polarizare este cuprins intre -
1,50 si 1,00 V/Ag/AgCI (figura 4.14a) pornind de la OCP se observa ca in sistem are
loc reducerea ionilor de Co(II) din perovskit la Co metalic, la polarizare catodicd la
valori mai negative de -1,30 V/Ag/AgCI. In ciclul 1 al voltamogramei se observa
aparitia palierului de curent catodic care descrie acest proces de reducere, notat cu
(1", iar incepand cu al doilea ciclu acest proces are loc concomitent cu degajarea
hidrogenului pe suprafata perovskitului. Incepand cu ciclul al doilea al
voltamogramei se observa aparitia picului anodic (1) atribuit procesului de oxidare a
Co metalic la Co(II). Aparitia acestui proces in sistemul electrochimic are efecte
negative, putand conduce la distrugerea retelei perovskitice.

1000 F 7 L T Y Li T4 T T T T T T T
2 300
750 | _
500 | i 200 -
1 y
250 - E 100 |
",‘E [ / i "E
< i < Of
= 250} e o 17
= =(1)cicl 1 -100.|
-500 + YBaCo,0, ——()cicul2 7 g YBaCo,0, — = (1) ciclul 1
(3) ciclul 3 - = e .
-750 SOI‘KOH M ——(4)ciclul4 sl KOH 1M '?aciu:j
1 dE/dt= 5 mV/s 6 cickd 5 o dE/dt= 5 mV/s (3) ciclul
-1000 L L L L L L -300 | L L L L L L L ]
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 -1.25 -100 -075 -0.50 -0.25 0.00 025 050 0.75
E [V] vs Ag/AgCI E [V] vs Ag/AgCI
a) b)

Fig.4.14. Voltamograme ciclice pe YBaCo040y:
(a) - interval de polarizare intre -1,50 si 1,00 V/Ag/AgCl; (b) -1,10 si 0,60 V/Ag/AgCl.

De asemenea, se observa ca valoarea curentului catodic datorat reducerii
oxigenului remanent pe suprafata electrodului de lucru (2'), inclusiv in porozitati si
in spatiile libere dintre cristalitele de YBaCo,O, creste de la aproximativ 5 A m™2
pand la valoarea de 150 A m™2. Aceastd crestere este o consecintd a polarizarii
anodice avansate cu o degajare pronuntata a oxigenului pe suprafata electrodului de
lucru, care faciliteaza procesul de oxidare a perovskitului YBaCo4O; prin inglobarea
unei cantitati mai mari de oxigen in structura sa cristalind, fapt demonstrat si de
studiile termice efectuate in flux de oxigen gazos, prezentate anterior. Valoarea
mare a densitatii de curent a palierului (2') arata faptul ca din fluxul gazos de oxigen
degajat anodic numai o mica parte este acceptata in structura perovskitului.

Ingustarea intervalului de polarizare pana la -1,10 V/Ag/AgCl in sens
catodic, respectiv 0,60 V/Ag/AgCl in sens anodic (figura 4.14b) are ca efect
reducerea picului caracteristic oxidarii Co(0) la Co(II).

c) Voltametrie liniara

Curbele de polarizare liniara au fost trasate la viteze mici de scanare de
1 mV s la polarizare anodicd pornind de la OCP pentru a evidentia procesele care
au loc la interfata YBaCo40,/ KOH 1 mol L. Limita polarizarii anodice a fost aleasa
la Tnceput cea corespunzatoare inceperii procesului de degajare a oxigenului pe
suprafata perovskitului (figura 4.15a), dar ulterior s-au efectuat determindri pana la
E = 3,00 V/Ag/AgCl (figura 4.15b).
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Fig. 4.15. Voltamograme liniare pe electrod de YBaCo4O, pana la valori ale potentialului anodic
de: (a) 1,00 V/Ag/AgCl si (b) 3,00 V/Ag/AgCl.

in voltamograma liniard prezentata in figura 4.15b se observd aparitia unui
curent limita la o valoare a potentialului de aproximativ 2,50 V/Ag/AgCl. Literatura
de specialitate prezinta in cazul perovskitilor cobaltului, date referitoare la
posibilitatea de existenta a ionilor de Co(IV) in structura cristalind a acestora. In
acest caz, putem afirma ca palierul de curent limitd caracterizeaza oxidarea ionilor
de Co(III) din structura electrodului perovskitic la ioni de Co(IV), precizdnd ca acesti
ioni nu sunt stabili si se reduc foarte usor la un numar de oxidare mult mai stabil,
cum ar fi +3. Electrodul a ramas intact, din punct de vedere vizual nu au aparut in
sistem semne caracteristice distrugerii acestuia, cum s-au observat la polarizarea
catodica avansatd, astfel incat se poate afirma ca prin metode electrochimice
elasticitatea structurii perovskitului permite, cel putin pentru o durata scurta de
timp, inglobarea unei cantitati de oxigen in structura cristalind mai mare de 1,5
ioni/celula elementara (valoare maxima pentru numarul de oxidare al tuturor ionilor
de cobalt din perovskit de +3).

d) Cronoamperometrie si cronopotentiometrie

Studiile cronoamperometrice si cronopotentiometrice au avut ca baza de
pornire voltamograma liniard trasatdla viteza de polarizare de 1 mV s - figura
4.15b pentru acest compus. Din analiza acestei curbe de polarizare s-au ales trei
valori ale potentialului la care sa se efectueze studiile cronoamperometrice; dintre
acestea, doua valori corespund etapei de oxidare a compusului: 1 - E =
0,20 V/Ag/AgCl,respectiv 2 - E = 0,50 V/Ag/AgCl si 3 - E = 1,00 V/Ag/AgCl
corespunzatoare procesului de degajare a oxigenului pe suprafata electrodului de
YBaCo,405.

Oxidarea compusului YBaCo4O; prin cronoamperometrie a fost urmata de
studii de cronopotentiometrie la curent zero.

Studiile cronoamperometrice s-au efectuat pentru intervale de timp de 15,
30, 60 si 90 de minute pentru etapa de oxidare si de 30 minute pentru etapa de
reducere. Intervalele de timp pentru studiile de cronopotentiometrie la curent zero
au fost alese ca dublul timpului in care electrodul a fost supus oxidarii, respectiv de
patru ori timpul in care electrodul a fost supus reducerii, pentru a se observa cu ce
viteza valoarea potentialului revine cat mai aproape de valoarea initiala de echilibru
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 115

(Eeech = -0,195 V/Ag/AgCl). Au fost efectuate seturi de cate 4 determinari,
corespunzatoare intervalelor de timp alese, o determinare constand in
cronoamperometrie la o valoare a potentialului de oxidare/cronopotentiometrie la
curent zero urmat de cronoamperometrie la valoarea potentialului de
reducere/cronopotentiometrie la curent zero, iar in final electrodul a fost stabilizat la
OCP timp de minim 6 ore.

Rezultatele obtinute in madsuratorile cronoamperometrice si
cronopotentiometrice sunt prezentate sub forma grafica in figurile 4.16 a si b,
determinarile cronoamperometrice timp de 60 de minute urmate de determinarile
cronoamperometrice timp de 120 minute, la cele 3 valori ale potentialelor la care s-
a lucrat. De asemenea, sunt prezentate, in tabelul 4.3, valorile obtinute pentru un
set de determinari la cele 4 valori ale timpilor de lucru.

300
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YBaCo407+5.

Tabelul 4.3. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pe electrod de
YBaCo405 in solutie de KOH 1 mol L™.

Cronoamperometrie
final [A M~]
E [V]/Ag/AgCl t [min]
15 30 45 60 90
0,20 13,68 12,71 10,01 9,37 7,91
0,50 86,16 40,74 21,82 15,75 10,76
1,00 197,32 188,38 184,38 181,22 179,04
Cronopotentiometrie dupa oxidare
I [A] on [V] Eflnal E\T::rli‘lAng]/AgCI
30 60 90 120 180
0 0,20 -0,036 -0,032 -0,031 -0,030 -0,030
0,50 0,064 0,013 -0,006 -0,016 -0,014
1,00 0.145 0,056 0,022 0,033 0,005

Din analiza datelor prezentate mai sus putem concluziona urmatoarele: la
valori ale potentialelor de +0,20, respectiv +0,50 V/Ag/AgCl are loc doar oxidarea
perovskitului, iar daca masurarile cronoamperometrice sunt efectuate la
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116 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

+1,00 V/Ag/AgCl, valoare corespunzatoare degajarii oxigenului pe suprafata
electrodului perovskitic, forma curbei 3 din figura 4.16a arata ca degajarea gazului
are loc concomitent cu oxidarea compusului, consecinta fiind cresterea densitatii de
curent cu aproximativ 175 A m™2 (dupd un timp de 60 de minute de oxidare). Acest
fenomen este confirmat si de datele de cronopotentiometrie, observandu-se ca dupa
etapa de oxidare la E = 1 V electrodul de perovskit are o valoare a potentialului mai
pozitivd comparativ cu valoarea acestuia dupa oxidarea la £ = 0,50 V, ceea ce indica
un grad de oxidare mai ridicat si implicit o cantitate mai mare de oxigen adsorbita in
compus.

Concomitent cu datele de cronoamperometrie au fost inregistrate si date de
cronocoulometrie pentru sistemul YBaCo40,/ KOH 1 mol L}, m&surand cu exactitate
cantitatea de electricitate consumata in procesul de oxidare a electrodului
perovskitic, la valorile potentialelor de 0,20 V si 0,50 V/Ag/AgCl, atunci cand in
sistem singurul proces care are loc este oxidarea ionilor de Co(II); cu ajutorul legilor
electrolizei, se poate calcula variatia excesului de oxigen (0) introdus in structura
cristalind in functie de timp, in procesul de oxidare electrochimicd a compusului.
Variatia 0 in functie de timp este prezentatd sub forma grafica in figura 4.17, iar in
tabelul 4.4 sunt prezentate valorile d la diferite intervale de timp ale procesului de
oxidare.
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Fig.4.17. Variatia continutului de oxigen J in timpul oxidarii YBaC040-.

Tabelul 4.4. Variatia 5 in YBaCo,0,.5 la oxidarea compusului in KOH 1 mol L™,

E o
[V/Ag/AgCl] t [min]
15 30 60 90
0,20 0,013 0,020 0,033 0,042
0,50 0,020 0,030 0,047 0,061

Din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si cronocoulometrice din
calculele excesului de oxigen introdus in perovskit prin oxidare electrochimica se
poate calcula, utilizand programul Origin, prin fitare polinomiala sau prin
extrapolare, timpul necesar oxidarii complete a perovskitului prin metode
electrochimice, stiind ca valoarea maxima a cantitatii de oxigen introdusa in
perovskit poate fi 6= 1,5 ioni oxigen/mol perovskit.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 117

Valorile duratelor de timp necesare pentru oxidarea compusului YBaCo407,5
la diferite valori ale potentialului pana la 9,,.«x in mediu bazic sunt prezentate in
tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. Duratele de timp necesare oxidarii compusului YBaCo407,5 prin metode
electrochimice in mediu bazic, la diferite valori ale excesului de oxigen 9.

Oxidare t [ore] t [ore] t [ore] t [ore] t [ore] ta[ore_]
electrochimicd | 6= 0,25 0= 0,50 6= 0,75 6= 1,00 0= 1,25 {"BSXO_
Eox = 0,25V 12,9 26,5 40,5 54 67,5 82
Ex =0,65V 8,2 17,2 26,1 35,1 44,5 53
Numarul de
oxidare mediu al 2,375 2,5 2,625 2,75 2,875 3
ionilor de cobalt
stoei%:?mmeatricé YBaCo,0,5 | YBaCo.0,5 | YBaCo.O0,,s | YBaCo.0s | YBaC0iOszs | YBaCo,Ogs

e) Spectroscopie de impedanta electrochimica

Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica au fost realizate
utilizdnd modulul FRA al potentiostatului Autolab 302N, in intervalul de frecvente
cuprins intre 0,001 Hz si 100 kHz, iar amplitudinea tensiunii alternative a fost de
10 mV. Pentru fiecare spectru au fost inregistrate 60 de puncte, cu o distributie
logaritmica de 10 puncte pe decada. Datele experimentale au fost modelate cu
ajutorul unui circuit electric echivalent prin metoda Levenberg — Marquardt de fitare
neliniara complexa prin metoda celor mai mici patrate, utilizand programul ZView -
Scribner Associates Inc.

Spectrele de impedanta electrochimica au fost inregistrate pentru electrodul
YBaCo40, in timpul oxidarii electrochimice la o valoare a potentialului de E =
0,2 V/Ag/AgCl si sunt prezentate in figura 4.18.
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Fig. 4.18. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b)
inregistrate la oxidarea electrodului de YBaCo,40- in solutie de KOH 1 mol L; inserat: focalizare
pe domeniile de frecventa nalta si medie; Datele experimentale sunt reprezentate prin
simboluri deschide iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

La interfata electrod/electrolit procesele care au loc in timpul oxidarii sunt
complexe si se reflectd si asupra reprezentarii grafice a acestora, motiv pentru care
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118 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

determinarile au fost impartite in trei domenii corespunzatoare frecventelor inalte,
medii si joase. La frecvente inalte, cuprinse intre 100 kHz si 2,3 KHz se poate
observa inceputul unui semicerc incomplet, care poate fi atribuit unui proces de
transfer de sarcinad.La frecvente intermediare, intre 2,3 kHz si 1,3 Hz reprezentarea
grafica obtinutd este de forma unei linii usor curbate, caracteristica unui element
Gerischer, iar in domeniul frecventelor joase, intre 1,3 Hz si 1 mHz, se observa
existenta unui semicerc binedefinit.

Circuitul echivalent folosit pentru modelarea datelor experimentale de
spectroscopie de impedanta electrochimicd este prezentat in figura 4.19, iar forma
acestuia a fost derivatd dintr-un model similar propus pentru insertia ionilor de Mg?*
in faza Chevrel a compusilor de tip MMogSg [252]. Spre deosebire de modelul
propus de Levi si colab. in modelul caracteristic studiului comportamentului
perovskitului Y-114 la oxidare electrochimica in mediu alcalin, in circuitul echivalent,
conductivitatea electronicd si ionicd nu au putut fi descrise prin componente
independente, deoarece este cunoscut faptul ca, Tn cazul acestor perovskiti
stratificati, conductivitatea ionica are doar o mica contributie la conductivitatea
globala a acestor compusi.

Rohm CPE

GE w
VAN > G We
Ret R c
|—

Fig. 4.19. Circuitul electric echivalent pentru modelarea proceselor de inserare/eliberare a
oxigenului in electrodul de YBaCo,0;.

Modelul propus in figura 4.19 cuprinde o conexiune in serie a rezistentei
ohmice (Ronm) cu un ansamblu format din capacitatea dublului strat (CPE) si
rezistenta la transfer de sarcinda (R.) legate in paralel, urmata de un element
Gerischer (GE) si o conexiune in paralel a unui element de difuzie Warburg (W) si o
rezistenta (R), In serie cu un condensator (C). Rezistenta ohmica reprezinta o
rezistentd in serie, avand in componenta rezistenta necompensata a solutiei si o
componentd datorata rezistentei electrodului YBaCo40,. Capacitatea dublului strat
este de obicei inlocuita cu un element de faza constanta (CPE) pentru a modela mici
abateri de la comportarea ideala datorita rugozitatii suprafetei electrodului.
Impedanta unui element CPE este descrisa de ecuatia:

Zcpe = 1/T(j w)n (4-2)

in care T este un parametru legat de capacitatea dublului strat, n - un exponent
intre 0 si 1 care descrie unghiul de faza constant caracteristic pentru CPE, o -
frecventa unghiulara.

Elementul Gerischer a fost utilizat, pentru a modela sistemele
electrochimice, in care reactia electrochimica este urmata sau precedata de o reactie
chimica [253]. Prezenta unui element de Gerischer a fost observata initial in cazul
electrolitilor solizi cu conductivitate mixta [254] si, de asemenea, in timpul insertiei
ionilor de Mg?* in faza Chevrel a compusilor de tip M,MogSg [252] fiind caracteristic
pentru sisteme care implicd un proces de difuziune cuplat cu o reactie chimica. In
forma sa cea mai simpla impedanta caracteristica unui element Gerischer este data
de ecuatia:
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 119

Zee = Zo/ (k + jw)'/? (4.3)

unde Z, este magnitudinea impedantei la @ = 1 rad s’!si k un parametru ce descrie
constanta de viteza a reactiei chimice.

Impedanta elementului Warburg in cazul unei grosimi finite a stratului de
difuzie o este data de relatia:

Zy = (Ru(j 0m)™) tan (j on)’ (4.4)

unde: R,, este rezistenta la difuziune, rp este constanta de timp a difuziunii data de
» = 6%/D, cu & - grosimea stratului de difuziune si D- coeficientul de difuziune si ¢ -
un exponent intre 0 si 1.

Aceasta versiune a elementului Warburg se termina intr-o rezistenta finita,
adica la frecvente foarte joase partea reala a impedantei Warburg se apropie de Ry
si partea imaginara tinde catre zero.

Datele experimentale de impedanta pentru etapa de oxidare studiatad au fost
fitate folosind circuitul echivalent descris anterior. Rezultatele obtinute sunt redate
printr-o linie continua in figura 4.18 si valorile corespunzatoare ale elementelor
circuitului electric impreuna cu erorile lor standard sunt prezentate in tabelul 4.6. Cu
toate acestea, trebuie remarcat faptul ca parametrii cinetici determinati au valori
aparente, deoarece in timpul achizitiei spectrelor de impedanta interfata YBaCo,40- /
solutie de electrolit nu este stationara.

Tabelul 4.6. Valorile experimentale ale elementelor circuitului echivalent in timpul
oxidarii YBaCo4O- in mediu alcalin.

Parametrul

Valoarea

Ronm[Q cm?]
T[Fcm?s"?]
n

R[Q cm?]

Zo [Q cm? s7?]
k[s1]

Ry [Q cm?]

7 [s]

¢

R [Q cm?]
C[F cm?]

12,5 (fixat)

7,28 x 10°+ 0,71 x 10
0,6 (fixat)

10,0 +0,1

0,03976 + 0,00991
10,37 £ 2,20
194,5+1,6

35,82 +1,26

0,5 (fixat)
49+3,3

0,02512 + 0,00238

Semicercul obtinut in domeniul frecventelor inalte a fost foarte bine fitat

doar daca rezistenta solutiei si unghiul de faza al CPE au fost fixati, din cauza lipsei
de puncte experimentale din acest domeniu de frecventa. Cu toate acestea, in cazul
in care modelul propus este utilizat pentru a simula raspunsul la frecvente inalte de
pand la 10® Hz intregul semicerc este vizibil fiind evidentiat cu o linie continud in
figura 18a.

Valoarea unghiului de faza n este 0,6, iar aceasta valoare este relativ
scazutd si poate fi explicatd pe baza neomogenitatii suprafetei si porozitatii
electrodului. In general valori de aproximativ 0,9 ale acestui parametru sunt
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120 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

comune pentru electrozi metalici, in timp ce valori mai mici de 0,6 au fost raportate
pentru electrozi porosi [255].

Rezistenta la transfer de sarcind si capacitatea dublului strat sunt datorate
oxidarii superficiale a ionilor Co (II) la Co (III), care corespunde cu prima etapa (a)
a mecanismului propus pentru oxidare electrochimica prezentat in figura 4.20.
Valoarea ridicatd a rezistentei de transfer de sarcind este caracteristica pentru
reactiile in stare solida.

Impedanta Gerischer descrie o reactie chimica, posibil tot o reactie in stare
solida cum ar fi formarea de legaturi ionice intre ionii hidroxil, ionii de cobalt oxidati
de la suprafata si/sau eliminarea unei molecule de apa intre doi ioni de hidroxil
adiacenti care corespund etapelor (b) si (c) in mecanismul propus. In continuare
urmeaza o etapd de difuzie lenta a ionilor de oxigen de la interfata spre interiorul
materialului (d), caracterizata de elementul de difuzie Warburg. In acest caz,
valoarea ridicata a rezistentei la difuzie justifica atribuirea acesteia difuziei ionilor de
oxigen in interiorul electrodului solid, in detrimentul difuziei ionilor HO™ prin solutia
apoasa de electrolit.

Co(ll) Co(ll)
-2e
(a)
)
Co(lll ? Co(lll) Co(lll) Co(lll)
—

Fig. 4.20. Mecanismul propus pentru oxidarea electrochimica a YBaCo40, in mediu alcalin:
a) oxidarea ionilor de Co(II) de la suprafata electrodului; b) formarea legaturilor ionice intre
ionii HO™ si ionii Co(I1I) de la suprafata electrodului; c) eliminarea unei molecule de apa si
rearanjarea structurald a compusului YBaCo407.5; d) difuzia oxigenului in interiorul electrodului
de lucru; LI 11111 interactiuni preponderent ionice.

Conform mecanismului propus, la polarizarea anodica a electrodului de
YBaCo,0-, activitatea oxigenului (O?") in stratul superficial devine mai mare decat
activitatea din masa oxidului. Acest gradient de activitate determind difuzia
oxigenului de la suprafata spre interior, concomitent cu oxidarea ionilor de Co(II) la
Co(III) din regiunea adiacentd suprafetei. Difuzia oxigenului spre interiorul
cristalitelor se desfdsoara cu viteza mult mai mica decét transferul de sarcind sau
difuzia ionilor de hidroxid din solutie la interfata [256-258].

Prin urmare, procesul de oxidare electrochimica a Co(1I) la Co(III) consta de
fapt in insertia unor atomi de oxigen in reteaua cristalind la YBaCo40;. In
consecinta, in timpul oxidarii reteaua cristalind se compacteaza, ingreunand difuzia
ulterioara a oxigenului. Acesta este motivul pentru care oxidarea Co(II) la Co(III) nu
poate fi completa, asa cum s-a constatat si in cazul oxidarii chimice cu oxigen
molecular [256].

Compactizarea stratului de oxid induce un usor caracter ireversibil al
procesului, fapt care se manifesta prin micsorarea in timp a picurilor de oxidare (2)
si reducere (2') (figura 4.11) pe masura numarului de cicluri parcurse.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 121

Difuzia ionilor de 0% in masa cristalitelor, determind aparitia unor sarcini
pozitive superficiale, care vor fi compensate de ionii de hidroxil care ajung la
interfata prin difuzie. Prin eliminarea unei molecule de apa intre ionii de hidroxil
vicinali, se formeaz3 un nou ion de oxigen 0%, care va difuza in masa oxidului. Dacd
potentialul electrodului este suficient de pozitiv, ionii de hidroxil se descarca cu
degajare de oxigen:

40H > O, + 2H,0 + 4e (4.5)

Conform mecanismului prezentat, la polarizarea anodicd a electrodului de
lucru, dupa depasirea OCP, procesul de oxidare a ionilor de Co(II) este controlat de
etapa de transfer de sarcind. La potentiale mai pozitive, devine lenta etapa de
difuzie a ionilor de hidroxil din solutie la interfatd. Acest lucru a fost demonstrat si
de spectrele de impedanta electrochimica.

Co(lll) o Co(lll)

+ 2e
(a)
O/H +H20
| b
H (b)
Co(ll) Co(ll) Co(ll) Co(ll)
-2HO
—

(c)

Fig. 4.21. Mecanismul propus pentru reducerea electrochimica a YBaCo40.5 in mediu alcalin:
a) reducerea ionilor Co (III) de la interfata electrodului; b) interactiunea anionilor de oxigen
0% cu moleculele de ap3; c) extragerea ionilor H* din moleculele de apa si rearanjarea
perovskitului in structura initiald de dinaintea oxidarii electrochimice;

O - sarcind necompensati

La polarizare catodica, asa cum a fost mentionat anterior, in cazul in care
potentialul electrodului este suficient de negativ, va incepe reducerea ionilor de
Co (III). Acest lucru va genera un exces de sarcini electrice negative la interfata,
care va favoriza migrarea ionilor 0% spre solutia de electrolit. In interiorul dublului
strat interfacial, ionii de O% reactioneazd cu protonii din moleculele de ap& vecine
formand ioni HO". Procesul de reducere a ionilor de Co (III) este controlat, inca de la
inceput, de difuzia ionilor de oxigen din interiorul electrodului spre interfata.

Mecanismul propus pentru procesul de reducere este prezentat in figura
4.21 [256-258].

Spectrele de impedantda electrochimica pentru reducerea YBaCo40,.5 la
valoarea potentialului E = -0.7 V/Ag/AgCl, sunt prezentate in figura 4.22 confirma
mecanismul propus mai sus.
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Fig. 4.22. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate la reducerea electrodului de

YBaCo407.+5 in solutie de KOH 1 mol L™ la £ = -0.7 V/Ag/AgCl; inserat: focalizare pe domeniile
de frecventa Tnalta si medie; Datele experimentale sunt reprezentate prin simboluri deschide
iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Tabelul 4.7. Valorile experimentale ale elementelor circuitului echivalent in timpul

reducerii YBaCo407.5 in mediu alcalin.

Parametrul

Valoare

Ronm[Q cm?]
T[Fcm2s™?]

12,5 (fixat)
3,31 x 107+ 1,09 x 1077

n 0,7 (fixat)

R4[Q cm?] 14,7+ 0,1

Zo [Q cm?s¥?]  0,0110 + 0,0005

k [s] 0,045 + 0,003

Rw [Q cm?] 694,3 + 14,4

o [S] 4,58 + 0,28

@ 0,5 (fixat)

R [Q cm?] 6,2+0,5

C[Fcm?] 2,43 x 103+ 0,14 x 1073

Forma diagramelor de impedanta obtinute este asemanatoare cu cele
inregistrate in timpul oxidarii. Reprezentarea grafica in planul complex indica
aparitia unui semicerc incomplet in domeniul frecventelor inalte, urmat de o linie
usor curbata la frecvente intermediare si un semicerc de frecventd joasa. Spectrele
de impedanta obtinute in timpul reducerii au fost fitate cu ajutorul aceluiasi circuit
echivalent (figura 4.19) iar rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.7.

Semicercul obtinut in domeniul frecventelor ridicate corespunde unui proces
de transfer de sarcind, si anume reducerea ionilor Co(III) de la suprafata la ionii
Co(II), corespunzatori etapei (a) a mecanismului propus. Sarcinile negative
generate la suprafata electrodului vor provoca migrarea ionilor 0% din interiorul
conductorului mixt spre solutia de electrolit, reflectata de prezenta elementului de
difuzie Warburg in domeniul frecventelor mici ale spectrului de impedanta
inregistrat. Elementul Gerischer, observabil la frecvente medii sub forma unei linii
usor curbate, este atribuit unei reactii chimice cuplate la reactia de transfer de
sarcind, si anume reactia interfaciald intre ionii 0% si molecule de ap§, etapa (b) a
mecanismului propus.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 123

4.1.7. Studii electrochimice in mediu neutru

a)Determinarea potentialului de echilibru

Determinarea potentialului de echilibru al electrodului de YBaCo40> in solutie
de Na,S0, 0,5 mol L™ s-a determinat prin cronopotentiometrie la I = 0 A timp de 12
ore. Similar cu determinarea potentialului de echilibru in mediu alcalin timpul
necesar stabilirii echilibrului a fost atat de lung datorita morfologiei electrodului de
YBaCo,O,. Potentialul de echilibru al electrodului, dupa trecerea celor 12 ore la
a fost E.cn = 0,081 V/Ag/AgCl, valoare la care ionii de Co(II) si Co(III) se gasesc in
raport 3:1 si & = 0 in YBaCo407,s.

b)Voltametrie ciclica

Data fiind complexitatea structurala si morfologicda a compusului Y-114,
forma curbelor de polarizare depinde foarte mult de conditiile in care se traseaza, un
parametru decisiv fiind viteza de polarizare.

Pentru a elimina oxigenul adsorbit pe suprafata electrodului, acesta este
prepolarizat catodic timp de 5 minute la valoarea potentialului de -1,8V/Ag/AgCl.
Trasarea voltamogramelor ciclice s-a efectuat pornind de la acest potential in sens
anodic. In figura 4.23 sunt prezentate voltamogramele ciclice trasate la o viteza de
polarizare de 10 mV s%.

600 |-
500 —
400 -
300 i

200 |+

i[Am?]

100 -

0+
i A YBaCo 407

-100 - -
sol NaZSO40.5M i

-200 —«—(1) ciclul 1|4
L 8 5) ciclul 5 -
_300 n 1 1 1 1 1 n 1 1 1 n 1 n 1 n 1
20 -15 -10 -05 00 0.5 1.0 1.5 2.0
E [V/Ag/AgCI]
Fig.4.23. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo40; - 10 mV s™ (ciclurile 1 si 5).

La parcurgerea potentialului in sens anodic, pe primul ciclu al voltamogramei
(curba 1) se constata aparitia picului 1 datorat oxidarii hidrogenului absorbit sau
adsorbit in structura oxidului mixt in timpul polarizarii catodice. Curentul limita (2)
se datoreaza oxidarii cobaltului metalic rezultat in timpul conditionarii catodice,
conform reactiei: Co—~Co" + 2e". La potentiale mai pozitive apare curentul limit§ 3,
atribuit procesului de oxidare Co"—Co™ + 2e’. Ca si in mediu alcalin, oxidarea
anodica a Co(II) la Co(III) constd, de fapt, in insertia oxigenului sub forma ionilor de
0% 1in structura cristalind a compusului Y-114. La potentiale de peste
+1,17 V/Ag/AgCl devine vizibila degajarea oxigenului.

La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un
curent catodic (5) datorat reducerii oxigenului remanent pe suprafata electrodului,
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124 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

inclusiv in porozitati si spatiile dintre cristalite. Picul (6) poate fi atribuit reducerii
Co(III) la Co(Il), iar palierul de curent (7) mai putin intens poate fi atribuit reducerii
Co(II) la cobalt metalic. La potentiale mai negative incepe procesul de degajare a
hidrogenului.

Insertia ionilor de 0% in structura cristalind a compusului oxidic conduce la
compactizarea acestuia, fapt care are ca rezultat inhibarea proceselor redox de la
interfata Y-114/solutie de electrolit. Din aceastd cauza, inaltimea picurilor si a
curentilor limitd scad in timpul trasarii curbelor de polarizare. La al 5-lea ciclu,
detaliile curbei de polarizare se estompeazd, ramanand proeminente doar curentul
limita pentru oxidarea Co(II) la Co(III) (curba 2-1) si picul de reducere Co(III) la
Co(1II) (2).

BT T T T T T T T

YBaCo407

sol NaZSO4 0.5M
dE/dt=5 mV/s

73] S N P U T R R T R
-5 10 -05 00 05 10 15 20 25
E [V/Ag/AgCl]

Fig.4.24. Voltamograma ciclica pe electrod de YBaCo40; - 5 mV s,

in figura 4.24 este prezentatd voltamograma trasatd la o vitezd de
polarizare de 5 mV s™!, pornind de la open circuit potential (OPC) cu prepolarizare la
aceasta valoare timp de 5 minute, motiv pentru care nu se mai obtine picul de
oxidare a cobaltului metalic la Co(II). Micsorarea vitezei de polarizare are ca efect
marirea cantitatii de electricitate care traverseaza interfata n timpul trasarii
voltamogramei. Faptul ca la micsorarea vitezei de polarizare se obtine un pic
pronuntat de oxidare a Co(II) la Co(III) (figura 4.23), in locul curentului limita
inregistrat la o viteza de polarizare mai mare se datoreaza faptului ca procesul de
oxidare este controlat de difuzia ionilor de 0% in compusul Y-114 si nu de difuzia
unor specii din solutia de electrolit adiacenta interfetei. De altfel, este cunoscut ca in
solutii coeficientul de difuzie este cu 3 ordine de marime mai mare decat in faza
solida. Caracterul cvasi-ireversibil al oxidarii Co(II) la Co(III) este sesizabil atat prin
diferenta foarte mare intre potentialele picurilor de oxidare (1) si de reducere (2),
cat si prin micsorarea, aproape la jumatate, a picului de reducere (2) fata de cel de
oxidare (1) [259].

La marirea sensibild a vitezei de polarizare (100 mV s’!) curentul limit3
pentru oxidarea Co(II) la Co(III) este complet estompat, suprapunéndu-se peste
curba de degajare a oxigenului (figura 4.25).
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Fig. 4.25. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo407 - 100 mV s,

c) Cronoamperometrie si cronopotentiometrie

Studiile cronoamperometrice si cronopotentiometrice au avut ca baza de
pornire voltamogramele ciclice trasate la viteza de polarizare de 5 mV s - figura
4.24 pentru acest compus. Similar cu determinarile efectuate in mediu alcalin, s-au
ales trei valori ale potentialului la care sa se efectueze studiile cronoamperometrice;
dintre acestea, doua valori corespund segmentului de polarizare anodica a
compusului: 1 - E = 0,50 V/Ag/AgCl pe palierul de oxidare a compusului YBaCo40-,
2 - E = 1,50 V/Ag/AgCl pe palierul corespunzator curentului limita si
3 - E = 2,50 V/Ag/AgCl corespunzator procesului de degajare a oxigenului pe
suprafata electrodului de YBaCo4O; in mediu de electrolit neutru. Oxidarea
compusului YBaCosO; prin cronoamperometrie a fost urmata de studii de
cronopotentiometrie la curent zero pentru a se determina valoarea potentialului de
echilibru la un anumit timp, dupa etapa de oxidare.

600 T T T T T T ¥ T T T 14 T T T T T
—+—(1) dupa oxidare la E = 0.20 V/Ag/Ag/CI
—+—(2) dupa oxidare la E = 0.50 V/Ag/Ag/CI
500 - 1.2 —+—(3) dupa oxidare la E = 1.00 V/Ag/Ag/CH
YBaCo O,
400 | 1.0 Na,SO,-0.5M |
_ 1=0A
9 timp 180 min
4 300 F E <o
‘e YBaCo,0,  —-—(1)-E_ =050V vs Ag/AgCl b4
< NazSO .0.5M — —(2)-E_ =150V vsAg/AgCl 14
A
= 200 t= 90 min —-—(3)-E_ =250V vs Ag/AgCI E K
w
100 4
| 2
1
0 1 1 1 T T T T T T 02 1 1 1 1 L 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 30 60 90 120 150 180
timp [min] timp [min]
- " Fig.4.26b. Cronopotentiometriela I = 0 A
Fig.4.26a. Cronoamperometrie pe electrod de 9.7 P -
YBaCo.0 dupa cronoamperometrie pe electrod de
407.

YBaCO407+5.

Modul de lucru si parametrii alesi au fost similari cu cei utilizati in mediu
alcalin iar rezultatele obtinute sunt prezentate sub forma grafica in figurile 4.26a
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(cronoamperometrie) si 4.26b (cronopotentiometrie), pentru un set de determinari
cu durata de 90 de minute de oxidare electrochimica la cele 3 valori ale potentialelor
urmate de 180 de minute de relaxare la I = 0 A. In tabelul 4.8 sunt prezentate
valorile densitatilor de curent la diferite durate de oxidare la potentialele la care s-a
lucrat, respectiv valorile potentialului electrodului de lucru la curent zero la diferite
intervale de timp dupa oxidarile electrochimice.

Tabelul 4.8. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pe electrod de

YBaCo.0- in solutie de Na,S0O, 0,5 mol L.

Cronoamperometrie
final [A M™]
E [V]/Ag/AgCl t [min]
15 30 45 60 90
0,50 16,18 14,13 12,86 11,96 10,64
1,50 53,89 51,07 49,39 48,48 47,98
2,50 359,77 442,56 481,31 500,00 525,45
Cronopotentiometrie dupa oxidare
Esinal [V1/Ag/AgCI
30 60 90 120 180
0 0,50 0,286 0,284 0,277 0,271 0,261
1,50 0,603 0,487 0,436 0,408 0,381
2,50 0,833 0,664 0,581 0,530 0,468
Variatia densitatii curent in functie de timp pentru oxidarea

electrochimica la valorile potentialelor la care are loc doar oxidarea ionilor de Co(II)
la Co(III) este similara cu cea obtinuta in mediu alcalin. Diferenta apare atunci cand
determinarile cronoamperometrice sunt efectuate la +2,50 V/Ag/AgCl, valoare
corespunzatoare degajarii oxigenului pe suprafata electrodului perovskitic, cand
dupa o scadere a densitatii de curent are loc o crestere constanta a acesteia timp de
60 de minute, urmata de o stabilizare a valorii. Forma curbei confirma ca la aceasta
valoarea a potentialului, are loc un proces de degajare de gaz, in timp ce variatia
densitatii de curent aratda ca in primele secunde dupa inceperea procesului
electrochimic, are loc oxidarea rapida a ionilor de Co(II) de la interfata concomitent
cu degajarea oxigenului efectul fiind scaderea densitatii de curent, urmata de o
crestere a acesteia pe masura ce procesul de oxidare se va deplasa de la interfata
spre interiorul electrodului. Putem afirma ca in cazul utilizarii electrolitului neutru,
eficienta procesului de oxidare electrochimica la valoarea potentialului de degajare a
oxigenului este crescutd comparativ cu procesul similar desfasurat in mediu alcalin.
Acest fapt este confirmat si de diferenta potentialelor electrodului masurate dupa
180 de minute de la oprirea oxidarii la valorile E, si Es, diferenta de aproximativ 90
mV indicand ca electrodul oxidat electrochimic la +2,50 V/Ag/AgCl are in structura
un exces de oxigen & mai mare decat cel existent in electrodul oxidat la valoarea de
+1,50 V/Ag/AgCl.

Datele de cronocoulometrie finregistrate pentru sistemul YBaCo40; /
0,5 mol L, la valorile potentialelor de 0,50 V si 1,50 V/Ag/AgCl, atunci cand in
sistem singurul proces care are loc este oxidarea ionilor de Co(II), au fost utilizate
pentru a se calcula variatia excesului de oxigen (d) introdus in structura cristalina in
functie de timp, in procesul de oxidare electrochimicad a compusului. Aceste valori
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sunt prezentate sub forma grafica in figura 4.27, iar in tabelul 4.9 sunt prezentate
valorile J la diferite intervale de timp ale procesului de oxidare.
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§ 008
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Fig.4.27. Variatia continutului de oxigen & in timpul oxidarii YBaCo0407.+s.

Tabelul 4.9. Variatia 8 inYBaCo40,.5 la oxidarea in solutie de Na,S0,4 0,5 mol L.

E o
[V/Ag/AgCl] t [min]
15 30 60 90
0,50 0,008 0,014 0,025 0,035
1,50 0,025 0,047 0,090 0,130

Prin compararea acestor date cu cele obtinute in mediul bazic se observa ca
daca procesele de oxidare sunt conduse la valoarea potentialului caracteristic
curentului limita, se obtine o eficienta mai mare in cazul utilizarii electrolitului
neutru, observandu-se ca dupa 90 de minute excesul de oxigen acceptat in
compusul YBaCo,05,5 este de 0,13 ioni 0% /celuld elementard in Na,S0,4 0,5 mol L%,
in timp ce in KOH 1 mol L™ este de 0,06 ioni O%/celuld elementar.

Tabelul 4.10. Duratele de timp necesare oxidarii compusului YBaCo40,.5 prin

metode electrochimice la diferite valori ale excesului de oxigen 9d.

Oxidare t [ore] t [ore] t [ore] t [ore] t [ore] ta[orei]
electrochimica | o= 0,25 o= 0,50 0= 0,75 o= 1,00 0= 1,25 ImESXO_
Ex = 0,50V 12,4 27 41 55 68 82
Eo = 1,50V 3,9 6,1 9,1 12 15,2 18,2
Numarul de
oxidare mediu al 2,375 2,5 2,625 2,75 2,875 3
ionilor de cobalt
stoez%:?m“:;ricé YBaC0,0,5 | YBaCo.0,5 | YBaC0.O0,,s | YBaCoOs | YBaCo.Oszs | YBaCoOgs

De asemenea, din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si
cronocoulometrice si din calculele excesului de oxigen introdus in perovskit prin
oxidare electrochimicd s-au calculat duratele de timp necesare oxidarii perovskitului
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128 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

prin metode electrochimice, la diferite valori ale lui 9, stiind ca valoarea maxima a
cantitatii de oxigen introdusa in perovskit, la aceste valori ale potentialelor de
oxidare, poate fi 8= 1,5 ioni oxigen/celuld elementara a structurii cristaline. Valorile
duratelor de timp necesare pentru oxidarea compusului YBaCo40,,5 la diferite valori
ale lui & pana la 9,2 In mediu neutru sunt prezentate in tabelul 4.10.

d) Spectroscopie de impedanta electrochimica
impedanta electrochimica
YBaCo40, in timpul oxidarii electrochimice in electrolit neutru, la o

Spectrele de

potentialului de E = 0,30 V/Ag/AgCl si sunt prezentate in figura 4.28.
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Fig.4.28. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b)
inregistrate la oxidarea electrodului de YBaCo,0y7 in solutie de Na,SO4 0,5 mol L!; inserat:
focalizare pe domeniile de frecventa inalta si medie; Datele experimentale sunt reprezentate
prin simboluri iar rezultatele fitarii printr-o linie continua

In figura 4.28 se observa ca reprezentarea grafica a proceselor care au loc

la oxidarea perovskitului Y-114 in mediu neutru este specifica unor procese de
electrod complexe si prezintda caracteristici distincte, in functie de intervalul de
frecvente in care s-au realizat determinarile.

Astfel, se observa, la frecvente inalte, intre 100 kHz si 30,9 kHz partea
finala a unui semicerc incomplet, caracteristica unui proces de transfer de sarcina. O

linie usor curbatd specifica unui element Gerischer apare la frecvente intermediare,
cuprinse intre 30,9 kHz si 141 Hz. In cele din urma, se observa la frecvente joase,
cuprinse intre 141 Hz si 1 MHz un semicerc mare.

Datele experimentale de impedanta electrochimica au fost modelate folosind

circuitul echivalent din figura 4.19. Acesta este identic cu cel utilizat in determinarile
experimentale efectuate in mediu alcalin.

Datele experimentale de

erorile lor standard sunt prezentate in tabelul 4.11.

impedanta electrochimica fitate pe circuitul
echivalent iar rezultatele fitarii sunt prezentate sub forma de linie continua n fig.
4.28 si valorile corespunzatoare ale elementelor circuitului echivalent impreund cu

Intervalul frecventelor mari a spectrelor de impedanta electrochimica poate
fi fitat doar daca rezistentei ohmice i-a fost aplicata o valoare fixa. Cu toate acestea,
in cazul in care modelul propus este utilizat pentru a simula raspunsul la frecvente
inalte de pand la 10® Hz intregul semicerc este vizibil sub forma de linie continud

inserat in figura 4.28.
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 129

Tabelul 4.11. Valorile experimentale ale elementelor circuitului echivalent in timpul

oxidarii YBaCo,0O5 in mediu neutru.

Parametrul Valoarea

Rorm[2] 25 (fixat)

T[Fs™] 7,04 x 10+ 2,54 x 107
n 0,52 + 0,04

R[] 10,07 + 0,89

Zo [Q sY?] 0,00344 + 6,2 x 107°

k [s] 1,72 +0,03

Rw [Q1] 126,0 £ 2,2

o [S] 1,855 x 10+ 0,185 x 10
[/ 0,5 (fixat)

R[Q] 34,57 +0,71

C [F] 9,06 x 10%+ 0,17 x 10™*

Parametrul constant caracteristic unghiului de fazd n are o valoare de 0,52

si este considerat a fi
electrodului.

datorat neomogenitatilor de suprafata si
Valorile de aproximativ 0,9 sunt comune pentru electrozi metalici,

porozitatii

timp ce valorile mai mici de 0,6 au fost raportate pentru electrozi porosi [259].

e) Mecanismele proceselor electrochimice

Pe baza tuturor informatiilor prezentate mai sus, a fost propus un mecanism
al procesului global de oxidare prin metode electrochimice a Co(II) la Co(III) in

solutie apoasa neutra, prezentat in figura 4.29.

Co(ll) Co(ll) c(c?m) C(Do(lll)
- 2e L
(a)

H H H H
9“ 9” \9/ \9/
w coum couu)
-H,0
d
(d) \\\\\ /

l Co(m)l I Co(m)l

Fig.4.29. Mecanismul propus pentru oxidarea electrochimica a YBaCo,4O- in solutii de electrolit
neutru: a) oxidarea ionilor de Co?* de la interfata electrodului; b) aditia de molecule de apa la
noii cationi de Co** formati; c) eliminarea ionilor de H*; c) eliminarea de molecule de ap3 si
rearanjare structurald a compusului YBaCo407; d) difuzia ionilor de oxigen;

Co(lll) Co(III)

- interactiune preponderent ionica.

+2H,0
(b)
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130 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

Astfel activitatea oxigenului din stratul superficial devine mai pronuntata in
comparatie cu activitatea oxigenului din masa de oxid mixt. Acest gradient de
activitate determind difuzia oxigenului de la suprafata compusului Y-114 in masa de
oxid mixt. Viteza de difuzie a oxigenului este mult mai scazutd in comparatie cu
transferul de sarcina sau difuzia ionilor hidroxil din solutia de electrolit spre
suprafata electrodului.

Din aceastd cauza, oxidarea electrochimica a ionilor de Co(II) la Co(III)
consta de fapt in insertia de ioni de oxigen in structura cristalind a YBaCo405. Prin
urmare, in timpul oxidarii reteaua cristalind a oxidului mixt Y-114 devine mai
compactd (densd), astfel incat difuzia oxigenului este mai lentd. In concluzie,
procesul de oxidare a ionilor de Co(II) la Co(III) nu este completa.

Compactarea stratului de oxid mixt induce un usor caracter ireversibil
pentru oxidarea ionilor de Co(II) (Co™ — Co™ + e7), ceea ce are ca efect disparitia
platoului oxidare (3) si, de asemenea, atenuarea picului de reducere (6) in
comparatie cu picul de oxidare (figura 4.23).

Conform mecanismului prezentat, la polarizare anodica, dupa OCP, procesul
de oxidare este controlat de etapa de transfer de sarcind; acest lucru este confirmat
si de spectrele de spectroscopie de impedanta electrochimica [259,260].

4.1.8. Oxidarea chimica

Ca o completare a studiilor experimentale care au urmarit capacitatea de
oxidare a compusului YBaCo,O, la YBaCo,40,.5 prin metode electrochimice si
termogravimetrice si implicit capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului in si din
structura compusului Y-114 preparat s-a efectuat si oxidarea chimica a acestui
compus intr-un mediu in care nu au loc reactii chimice intre oxidul mixt si oxidantii
utilizati, astfel incat sa nu fie distrusa structura cristalina stratificatd a perovskitului
studiat.

Procedeul a fost relativ simplu, constand in introducerea unei cantitati de
pulbere de YBaCo40; cuprinsa intre 25 si 50 mg intr-un amestec oxidant compus din
hipoclorit de sodiu 97% si hidroxid de potasiu, amestecate intr-un raport molar de
3:1, sub continud agitare la temperatura de 50°C (consideratd a fi temperatura
termodinamica optima pentru cinetica reactiilor de oxidare din acest sistem). S-au
efectuat seturi de determinari la diferite intervale de timp, cuprinse intre 1 si 4
saptamani.

Continutul de oxigen s-a determinat folosind titrarea iodometrica, descrisa in
capitolul 2 al prezentei teze, stiind ca acesta este proportional cu valenta medie a
ionilor de cobalt din perovskitul studiat. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
tabelul 4.12.

Tabelul 4.12. Continutul de oxigen si valenta medie e ionilor de cobalt din compusul
Y-114 dupa oxidare chimica obtinute prin titrare iodometrica.

Numar de oxidare
Etapa Timp oxidare | mediu a ionilor de o YBaCo405.5
cobalt

Dupa preparare - 2,255 0.01 YBaCo,07 91
1 séptéméné 2,625 0,75 YBaC0407 75

Oxidare chimica 2 saptamani 2,775 1,05 YBaCo40g g5
in NaCIlO + KOH 3 saptamani 2,925 1,35 YBaCo,40g 35
4 saptamani 3,000 1,5 YBaCo403 5

BUPT



4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 131

Se observa ca pentru oxidarea perovskitului Y-114, continutul maxim de
oxigen obtinut dupa oxidarea chimica a fost 8,5 cu un exces de d = 1,5 fata de
etapa de preparare, intr-un interval de timp de 4 saptamani.

Studiile efectuate anterior au fost focalizate pe doua directii de cercetare, pe
de o parte s-a analizat comportarea electrochimica a compusului YBaCo,0; in cele
doua medii de reactie, alcalin si neutru, in care acesta este stabil, prin voltametrie si
spectroscopie de impedanta electrochimica, iar pe de alta parte s-a determinat
capacitatea acestuia de a accepta un exces de ioni de oxigen in structura cristaling,
fara a se distruge reteaua cristalina stratificatd, specifica perovskitilor cobaltului de
tip 114. Asa cum au fost descris anterior metodele experimentale utilizate pentru a
atinge cel de-al doilea deziderat au fost termogravimetrice, electrochimice
(cronoamperometrie si cronopotentiometrie) si chimice.

Acceptarea unui exces de oxigen (0) de pana la 1,5 ioni/celula elementara,
are ca efect doar distorsionarea structurii cristaline elementare a compusului Y-114
fara distrugerea acesteia. In figura 4.30 sunt prezentate comparativ spectrele de
raze X ale compusului preparat (0 = 0) si oxidat prin tratament termic la
temperatura de 300°C, sub flux de oxigen gazos cu o viteza de incadlzire de 1 K/min,
cand excesul de oxigen introdus in structura cristalind este de & = 1,3 ioni/celula
elementard. Spectrele au fost rafinate utilizand programul FoolProff, fiind specificati
si parametrii geometrici ai retelei cristaline.

T i T $ T ¢ T i3 T

35000 |- ‘ Pbc2'|
30000 - L f :B“C"Aou a=12.703(1) A
25000 L 300°C, flux oxigen b=10.945(1) A ]
- | § ¢=10.096(1) A
20000 |- 3
L ‘ V=1403.76A" -
—~ 15000 ! ]
= [t o 1 sl o d
10000 o W maofite h a)
— B I VO owen o i | mam I I ] ) [ ) S |
2 5000 -t —_—— e
o Pbn2
g 40000 | YBaC04O7 n 1 _
9 | {\ preparare a=6.298(1) A |
£ 20000 Wi b=10.910(1) A
i i !. c=10.242(1) A ]
I i1 4 V=703.87 A’ ]
20000 Py - .
| £4 3
F 2 4 Ay 5 ‘ o ai .
10000 TR S e T ST A b)
PR BT A SR S Lics aaia i s i g | S SO YO ATl Y v | I S S S T L aacs i i i g
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2-Theta scale (°)
Fig.4.30. Spectrul de raze X al perovskitului YBaCo40; preparat (a)
si oxidat prin tratament termic (b); Inserat: parametrii celulei elementare

Se observa c3 efectul inserdrii de ioni 0% suplimentari in celula cristalind a
Y-114 este cresterea volumului celulei elementare, acesta avénd o valoare dubla
pentru cazul prezentat, ceea ce pune in evidentda atat flexibilitatea structurii
cristaline stratificate a perovskitului studiat cat si capacitatea crescuta a acestuia de
0 accepta/ceda oxigen, ceea ce il recomanda pentru utilizarea in diferite domenii
practice ca material pentru stocarea oxigenului, ca membrand permeabild de oxigen
sau ca anod in pilele de combustie.
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132 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

Efectul acceptarii excesului de oxigen asupra structurii cristaline a
perovskitului Y-114 este prezentatda in figura 4.31, observandu-se distorsiuni
semnificative ale structurii initiale (fig.4.31a) prin aparitia de straturi ondulate
(fig.4.31b), specifice transformarii acesteia 1intr-o superstructura cristalina
ortorombica, cu o unitate cristalina elementard cu un volum dublu fata de cel al
perovskitului initial, aspecte care au fost prezentate si in studiul de literatura al
acestei teze. Cele doua structuri prezentate in figura 4.31 au fost modelate folosind
programul Diamond, pe baza rezultatelor obtinute la difractia de raze X, prezentate
in figura 4.30.

a) b)
Fig.4.31. Secvente structurale ale perovskitului YBaCo40; (a) si YBaC0407.5 (b).

Probe din compusul Y-114 utilizat in studiul capacitatii de oxidare a acestuia
prin diferite metode au fost analizate prin difractie de raze X, spectrele obtinute fiind
prezentate in figurile 4.32 si 4.33. De asemenea, au fost determinate experimental
prin titrare iodometricd continutul de oxigen si valenta medie a ionilor de cobalt din
aceste probe, rezultatele obtinute fiind prezentate comparativ in tabelul 4.13.

Tabelul 4.13. Continutul de oxigen si valenta medie a ionilor de cobalt din compusul
Y-114 dupa oxidare prin diferite metode obtinute prin titrare iodometrica.

Timp Numar de oxidare
Metoda . mediu a ionilor o YBaCo407.5
oxidare
de cobalt
Dupa preparare - 2,255 0.01 YBaCo,07 g1
Tratament termic la
300°C - 2,900 1,35 YBaCo40s,3
Tratament termic la B _ 175 Se distruge
850°C ! structura Y-114
Oxidare chimica in 4
NaClO + KOH saptdmani 3,000 1,5 YBaCo,0ss
Oxidare electrochimica
in KOH, Eqy = 0,50 V 24 ore 2,650 0,8 YBaCo,407,5
Oxidare electrochimica
in Na,SO,, Eue = 1,50 V 24 ore 2,500 0,5 YBaCo0,407, 5
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Fig.4.32. Spectrele de raze X al perovskitului YBaCo407 preparat (a), oxidat prin tratament
termic (b-c) si oxidat prin metode electrochimice in mediu alcalin (d) si neutru (f).

Din compararea datelor obtinute la titrarea iodometricd cu cele de la
difractia de raze X se observa ca pentru probele studiate, randamentele de oxidare
la dmax=1,5 ioni de oxigen/celulda elementara s-au obtinut prin tratamentele termice
la temperatura de 300°C si oxidare chimica timp de 4 saptamani. Tratamentul
termic la temperatura de 850°C are ca efect distrugerea retelei cristaline stratificate
specifice compusului Y-114. Metodele electrochimice sunt eficiente, necesitand un
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134 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

timp de oxidare mai lung asa cum s-a prezentat si in tabelul 4.5 pentru mediul
alcalin, respectiv tabelul 4.10 pentru mediu neutru sau se recomanda conducerea
procesului de oxidare la o alta valoare a potentialului.
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Fig.4.33. Spectrele de raze X ale perovskitului YBaCo4O; preparat (a) si oxidat prin tratament
chimic la diferite intervale de timp (b-d).

4.1.9. Concluzii capitol

Rezultatele obtinute prin voltametrie ciclicd au ardtat ca oxidul mixt
YBaCo40, este sensibil la oxidare si la reducere prin metode electrochimice, atat in
mediu alcalin cat si in mediu neutru.

Procesul de oxidare in electrolit de KOH 1 mol L constd de fapt in insertia
oxigenului in masa oxidului printr-un mecanism controlat initial de transferul de
sarcind Co(II) — Co(III) + e si difuzia ionilor de hidroxil din masa solutiei la
interfata, fapt confirmat de spectrele de impedanta electrochimica. Dupa oxidarea
ionilor de Co(II) din stratul superficial, procesul devine mult mai lent, etapa
determinantd de vitez3 fiind difuzia ionilor de oxigen 0% in masa de oxid. Difuzia
oxigenului produce o compactizare a oxidului, motiv pentru care nu poate fi realizata
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4.1. Studii efectuate pe compusul YBaCo,0; 135

oxidarea completa a ionilor Co(II). Spre deosebire de oxidare, procesul de reducere
este controlat incd de la inceput de difuzia ionilor de oxigen O% spre interfats, fapt
care se manifesta in obtinerea unor picuri de reducere ascutite, indiferent de viteza
de polarizare. Spectrele de impedanta, trasate in domeniul catodic la -0.7 V/Ag/AgCl
aratd ca etapa determinatd de vitezd este reactia de transfer de sarcind. De
asemenea, compactizarea oxidului realizata in timpul oxidarii impune procesului un
caracter partial ireversibil, maximele picurilor de oxidare si reducere scdzand in
timp. Rezultate similare se obtin si In cazul determinarilor efectuate in electrolit
neutru.

Valorile grosimii stratului de difuziune (80 um), calculate pe baza
rezultatelor obtinute prin spectroscopie de impedanta electrochimica, sunt
caracteristice pentru electrozi rugosi in solutii stationare. De altfel, structura
rugoasa a suprafetei este relevata de imaginile SEM.

Datele obtinute in determinarile electrochimice au permis determinarea
duratei de timp necesare pentru oxidarea completd a perovskitului Y-114, acesta
fiind de aproximat 53 de ore in mediu alcalin la un potential de E,, = 0,65V/Ag/AgCl
si de 18 ore mediu neutru la un potential de E,, = 1,50 V/Ag/AgCl.

Desi studiile electrochimice pe perovskiti au fost efectuate péana in prezent
exclusiv Tn mediu alcalin (conform datelor prezentate in literatura de specialitate),
studiile prezentate in acest capitol prezinta posibilitatea utilizarii mediului neutru, cu
specificatia ca procesul electrochimic de acceptare/cedare a oxigenului de catre
compusul Y-114 trebuie condus intr-un interval de potential optim pentru a se evita
reactiile catodice de degajare a hidrogenului si de reducere a ionilor de Co(II) la
cobalt metalic care ar conduce la distrugerea structurii cristaline a perovskitului.
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4.2.Studii efectuate pe compusul Y, s5CapsBaCo 0,

4.2.1. Generalitati

Numeroasele cercetari efectuate pe compusul Y-114 au scos in evidenta
proprietatile electrice si magnetice ale acestuia si au demonstrat ca exista o
corelatie intre structura compusului si proprietatile sale datorate in special valentei
medii a ionului metalului tranzitional (cobalt). Astfel, a aparut ideea de a se inlocui
jumatate din cantitatea (in moli) de Y cu Ca, realizdndu-se schimbarea starii de
valenta medie a Co, in YBaCo4O, pentru a studia efectele asupra proprietatilor
electrice si magnetice. M. Valldor a sintetizat pentru prima data compusul
Yo.5Cag 5BaCo,405, definindu-l ca semiconductor [261]. Dupd descrierea amanuntita a
structurii cristaline a compusului nou sintetizat, putinele studii efectuate pana in
prezent s-au concentrat, la fel ca si in cazul celorlalti perovskiti prezentati in
lucrarea de fata, pe proprietatile electrice si magnetice [261-263].

Interesul din punct de vedere electrochimic pentru acest compus si
argumentarea pentru studiile prezentate in continuare, sunt justificate tocmai de
modificarea valentei medii a ionului de cobalt de la valoarea de +2,25 in YBaCo40,
la valoarea de +2,375 in Yy 5CagsBaCos05. Cresterea valorii valentei medii a ionilor
de cobalt din structura perovskitului nou sintetizat are ca efect teoretic o scadere a
capacitatii maxime de acumulare a oxigenului in structura perovskitica, numarul
maxim de atomi de oxigen putdnd ajunge la 8,25 in Yy 5CagsBaCo,0,5 fata de 8,5
in YBaCo405,5 , iar scopul tezei si implicit a studiilor efectuate pe acesti compusi a
fost atat caracterizarea lor prin metode electrochimice, cat si studii privind
capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului in structura lor.

4.2.2. Prepararea Yo sCaog.sBaCo40-

Perovskitul Yy 5Cag.sBaCo405 a fost preparat folosind metoda sintezei in stare
solida prin amestecarea in cantitati stoechiometrice a precursorilor: Y,0s (Aldrich
99,99%), CaCO; (Aldrich 99,99%), BaCO5; (Aldrich 99,99%) si CoO4/; (99,99%
Normapur).

Y oy Yoy L T I T B I ]
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Fig.4.34. Spectru de raze X obtinut pentru perovskitul YosCag sBaCo40;.

BUPT



4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCag,sBaCo,0; 137

1,000 ‘
750

500

Intensity

250

T | LLLL_L 1“‘4*1@1&&@

VUL PP R ONT STV A R

IIIHIII LTI llJJIUlllILl!llllLIJlllMJlllMlllllJlﬂlJUlﬂﬂlﬂlL

100 110 120 130 140 150 160

N44

28
© 2014 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved.
- 04-014-1277 (Fixed Slit Intensity) — 04-014-1277 (Calc) — 04-014-1277 (Variable Slit Intensity)
04-014-1277 (Integrated Intensity)
Fig.4.35. Spectru de raze X a perovskitului YosCao.sBaCo4O; (PDF 04-014-1277).

Dupa mojarare si omogenizare, amestecul de precursori a fost introdus intr-
un creuzet de platind si supus unui tratament termic pentru decarbonatare timp de
12 ore la 600°C. Dup8 incd o mojarare, pulberea obtinutd a fost reintrodusd in
creuzetul de platind si a fost supusa unui tratament termic timp de 48 de ore la
1100°C. Compusul format a fost utilizat in prepararea electrozilor sub formd de
pastile cu suprafata de aproximativ 1 cm? prin presare la o presiune de 7 bar timp
de 10 minute. Ulterior, electrozii au fost sinterizati timp de 24 de ore la 1100°C,
fiind raciti in interiorul cuptorului pand la 900°C, apoi riciti brusc la temperatura
ambianta [256]. Puritatea electrozilor de Y,sCagsBaCosO; a fost verificata prin
difractie de raze X la un aparat Rigaku Ultima IV si comparat cu spectrul compusului
existent in baza de date PDF 4+ a International Centre for Diffraction Data.

4.2.3. Structura Y, sCag.sBaCo405

Parametrii atomici ai celulei elementare obtinuti si indexati in urma rafinarii
structurii compusului Yy s5CagsBaCos0; prin modelul Rietveld sunt prezentate in
tabelul 4.14 [261].

Tabelul 4.14 - Parametrii celulei elementare ai compusului Yy 5Cag sBaCo40;.

Formula chimica Ba Cags Yo5 Cos Oy

Formula empirica Ba Cag5C0407 Yo 5

Denumirea compusului Barium Calcium Cobalt Yttrium Oxide

Masa moleculara [g/mol] 549.55

% de masa elemente Ba Ca Co 0 Y

componente 24.99 3.65 42.90 20.38 8.09

% atomice elemente Ba Ca Co 6] Y

componente 7.69 3.85 30.77 53.85 3.85
Sistemul de | Hexagonal

Parametrii cristalizare

. Grupul spatial | P63mc (186)

celulei . .

elementare (S|metr|e)"
Parametrii a [A] b [A] c [A] Volum [A3]
retelei cristaline 6.309 6.309 10.249 353.33
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138 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

Pentru electrozii de Y, 5Cag.sBaCo40; preparati in laborator parametrii celulei
cristaline elementare rafinati prin modelul Rietveld, la temperatura camerei, au fost
in concordanta cu valorile raportate anterior de Valldor [261].

Prin introducerea datelor obtinute prin modelul Rietveld de rafinare a
structurii cristaline in programul Diamond 3.2, se obtine structura compusului
Yo.5Cap.sBaCo,05 prezentata in figura 4.36.

L

Ca
Ba
Co
0

Fig.4.36. Secventa structurald a perovskitului Yo sCag.sBaCo40-.

Pentru o mai buna Iintelegere a structurii cristaline a perovskitului
Yo.5CagsBaCos07; si @ modului cum aceasta influenteaza proprietatile electrice,
magnetice si electrochimice, Valldor descrie amanuntit substructurile Co si Co-O din
interiorul cristalului, prezentate si in figura 4.37 [261]. In figura 4.37a este pusa in
evidenta substructura ionilor de cobalt in interiorul perovskitului, iar liniile iqtrerupte
au rolul de a evidentia reteaua ionilor de cobalt in interiorul cristalului. In figura
4.37b, structura perovskitului este reprezentata sub forme de poliedre pentru a
pune in evidentd substructurile de Co-O din interiorul retelei cristaline. Ionii de
cobalt sunt asezati in centrul tetraedrelor, iar ionii de oxigen sub forma de sfere mici
albe sunt pozitionate in varfurile tetraedrelor. Celula unitard este marcata in figura
cu o linie subtire, iar cele doua pozitii ale ionului de cobalt, descrise in tabelul 4.14,
sunt marcate prin culorile gri-deschis Col si gri-inchis Co2. Substructura Co-O este
construita doar din tetraedre de CoO,4 cu varfuri comune in care Col se gaseste in
tetraedre de dimensiuni mai mici, care fac legatura intre planurile formate din
tetraedrele de dimensiuni mai mari in care se gdsesc ionii de Co2 [261].

Aranjamentul simetric al tetraedrelor, conform figurii 4.37, confera un
fenomen de frustrare geometrica a structurii perovskitului, efectul fiind faptul ca
toate masurile unghiurilor legaturilor Co-O-Co au valori foarte apropiate de masurile
unghiurilor tetraedrice (109.5°) [261]. Determinarea valentei ionilor de cobalt din
structura perovskitului s-a efectuat utilizdnd metoda sumei legaturilor de valenta
(BVS - Bond valence sum), obtinandu-se o valoare mai mare pentru ionul de Col,
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4.2. Studii efectuate pe compusul Y, Cag,sBaCo,0; 139

aflat in tetraedrele cu dimensiuni mai mici. Valentele calculate sunt +2,525 pentru
ionul Col si +2,124 pentru ionul Co2 [264,265]. Determinarile experimentale si
calculele facute de Valldor au confirmat ca stoechiometria acestui compus este
Y0_5Ca0_5Ba(C02+)2,5(C03+)1_507 [265]. Cele doua stari de oxidare posibile ale ionilor
de Co, din aceastd structurd, sunt +2 si +3, configuratia electronici Co?* este 3d’ si
cea a Co>* este 3d°.

Fig. 4.37.b. Reprezentare sub forma de
poliedre a structurii YosCaosBaCo40- in care se
evidentiaza substructurile Co-O [261].

Fig.4.37. a. Substructura cobaltului in
Yo.5Cao.sBaCo407 [261]

Aceasta stoechiometrie recomanda perovskitul Yy 5CagsBaCo40; pentru studii
electrochimice cu scopul de a oxida cei 2,5 ioni de Co?" din structura acestuia la
Co3* si cu posibilitatea de acumulare a maxim 1,25 atomi de oxigen in interiorul
structurii acestuia 1n reactii repetate de acceptare-cedare de oxigen, care sa confere
perovskitului studiat posibilitati de utilizare practica in pilele de combustie si senzorii
de oxigen.

De asemenea, ca punct de pornire in determinarile efectuate pe acest
compus au fost si datele din literatura referitoare la conductivitatea acestui
perovskit. Yys5CagsBaCosO; prezinta un comportament de semiconductor;
conductivitatea sa se datoreaza atat activarii termice, cat si concentratiei ridicate de
purtatori de sarcina din structura cristalina.

4.2.4. Studii termogravimetrice

Comportamentul termic al compusului Yg5CagsBaCos05 a fost investigat in
flux de aer, utilizdnd aparatul NETZSCH TG 209 F1 Libra. S-a ales ca masuratorile sa
fie facute in flux de aer pentru a favoriza adsorbtia oxigenului in perovskit si implicit
cresterea numarului de oxidare global al ionilor de cobalt din structura acestuia, cu
consecinta directd n cresterea numarului de atomi de oxigen(d) din
Yo.5Cag.sBaCo405,5. Masuratorile termogravimetrice au fost efectuate in intervalul de
temperaturd 30 - 1000°C, cu o vitezd de fincdlzire de 10 K/min, utilizadndu-se
perovskit sub forma de pulbere cu o cantitate de aproximativ 25 mg. In figura 4.38
este prezentatd curba TG inregistrata pentru perovskitul studiat in flux de aer.

Din analiza curbei TG se observa ca, pana la temperatura de 330°C, variatia
masei perovskitului este nesemnificativa (1), iar adsorbtia oxigenului in structura
este minima, realizandu-se probabil doar la nivelul cristalelor aflate la suprafata
pudrei supusa studiilor termice.
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Fig. 4.38. Variatia masei Yo sCag.sBaC040; in timpul incalzirii in flux de aer.

in intervalul de temperaturd cuprins intre 330 - 700°C (2), cresterea masei
perovskitului este lenta, indicand o viteza de adsorbtie scazutda a oxigenului si
includerea acestuia in structura perovskitica fara a produce deformari semnificative
ale acesteia. Al treilea interval prezentat in reprezentarea grafica intre 700 - 850°C
(3) evidentiaza o dublare a cantitdtii de oxigen adsorbitd in comparatie cu cea din
intervalul precedent. In intervalul 4 de temperatura intre 850 - 970°C se observa o
crestere semnificativa a masei probei de aproximativ 3%, indicand o viteza a
procesului de adsorbtie foarte ridicata. Procesul de adsorbtie a oxigenului la
temperatura ridicatda corespunde probabil unei reactii chimice puternice cu un
mecanism de reactie diferit fata de cel al reactiilor care se desfasoara in sistem pana
la 850°C [134].
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Fig. 4.39. Variatiile continutului de oxigen () si a numarului de oxidare global al ionilor de
cobalt din structura perovskitului Yo sCagsBaC040745 in timpul incdlzirii in flux de aer.

De asemenea, cantitatea mare de oxigen adsorbita la temperaturi ridicate

poate conduce la distrugerea structurii cristaline a perovskitului prezentatad anterior,
caracteristica cobaltitilor de tip 114 si descompunerea acestuia in alte faze,
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4.2. Studii efectuate pe compusul Y, Cag sBaCo,0; 141

avantajul fiind ca dupa eliminarea oxigenului adsorbit perovskitul revine la structura
initiala [266].

In figura 4.39 sunt prezentate variatiile continutului de oxigen (8) si a
numarului de oxidare global al ionilor de cobalt din structura perovskitului
Yo.5Cag 5BaCo407,5 In determinarile termogravimetrice, in intervalul de temperatura
30 - 1000°C. Se observa ca aproape de temperatura maxima la care s-au facut
determinarile continutul de oxigen in compus este de 8,14 atomi (6 = 1,14) si ionii
de cobalt au sarcina medie de + 2,945, foarte apropiata de numarul de oxidare
maxim +3 posibil in acest compus.

4.2.5. Caracterizare morfologica prin microscopie electronica de
scanning

Cinetica procesului de oxidare a compusului Ygs5CagsBaCos05,5 este
influentatd de morfologia suprafetei, analizatd prin microscopie electronicd de
scanning. S-au efectuat analize SEM pe acest compus imediat dupa etapa de
sinteza, dupa efectuarea de studii electrochimice si de asemenea, pe electrodul sub
forma de disc, utilizat in studiile prezentate in ceea ce urmeaza.

In figura 4.40 sunt prezentate micrografiile SEM pentru Y, 5CagsBaCo407.45
sub forma de pudra dupa etapa de preparare. Din analiza acestora se poate observa
structura complexa a compusului sintetizat. Se poate afirma ca perovskitul are o
structurd granulara, cu dimensiuni ale grauntilor mari. La magnificatii de 80k este
confirmatd prezenta in interiorul granulelor perovskitice a cavitatilor, care
favorizeaza accesul reactantilor.

a)
Fig.4.40. Micrografii SEM pe Y(.5Cap.sBaC0407+5 sub forma de pudrd, dupa preparare.

in figura 4.41 sunt prezentate micrografiile SEM pentru electrodul sub forma
de pastile din YgsCagsBaCosO, utilizat in studiile electrochimice. Din analiza
micrografilor se observda ca electrodul are o structura poroasa datorata
aglomerarilor de cristalite, ceea ce echivaleaza cu o suprafata specifica mare.
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a) ) T b)
Fig.4.41. Micrografii SEM pe electrodul sub forma de discuri Yo.sCao.sBaC040.5 utilizat in
determinarile electrochimice.

in vederea identificdrii modului in care procesele electrochimice studiate
induc modificari in perovskitului utilizat, au fost inregistrate micrografiile SEM dupa
oxidare. Astfel, din analiza imaginilor prezentate in figura 4.42, poate fi observata
structura mult mai compactd dupa etapa de oxidare. Aceastda compactare a
structurii poate fi atribuitd prezentei excesului de ioni de oxigen din interiorul
structurii perovskitice ca urmare a trecerii ionilor de cobalt in stdri superioare de
oxidare, avand ca efect o distorsionare a retelei cristaline a compusului.
Concomitent, se observa si o micsorare a porozitatii.

a) b)
Fig.4.42. Micrografii SEM pe Yo 5Cao.sBaCo407.5 sub forma de pudra, dupa oxidare.

Simultan cu analizele SEM a fost determinatda si compozitia elementala a
perovskitului utilizand analiza EDAX; desi este o metoda calitativa aproximativa,
aceasta confirma compozitia perovskitului sintetizat, Tn urma cuantificarii
semnalelor, fiind determinate procentele atomice corespunzatoare fiecarui element
din compozitia perovskitului. Datele obtinute in urma efectuarii acestei analize sunt
prezentate in figura 4.43.
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Elem Wt% At%
OK 23.05 55.15
YL 7.75 3.10
CaK 3.42 3.76
BaL 2447 7.81
CoK 41.31 30.18

Total 100.00 100.00

7.00 8.00 9.00 keV

Fig. 4.43. Spectru EDAX pentru compusul Y sCag.sBaCo407

4.2.6. Analiza BET

Tabelul 4.15. Suprafata specificd, diametrul porilor si volumul porilor caracteristici
compusului Yg sCag.sBaCo405,.5 determinati prin metoda BET.

Suprafata specifica 3,988 m2/g
Diametrul porilor 11.16 nm
Volumul porilor 0.0181 cm3/g

4.2.7. Studii electrochimice

Studiul comportarii electrochimice a compusului Yq 5Cag.sBaCo,05 a efectuata
in medii alcaline si neutre, urmarindu-se in special posibilitatea de intercalare
electrochimica a oxigenului in reteaua cristalind a acestui perovskit. Metodele
electrochimice utilizate in studiile efectuate au fost: voltametrie ciclica si liniara,
metoda dreptei Tafel, cronoamperometrie si cronopotentiometrie, respectiv
spectroscopie de impedanta electrochimica.

Aparatul utilizat a fost un potentiostat/galvanostat Bio-Logic SP 150 echipat
cu modul de impedanta. Celula electrochimica utilizatd a fost echipata cu doi
contraelectrozi de grafit pozitionati simetric fata de electrodul de lucru (pastila de
Yo.sCag.sBaCo40; cu suprafata activd de 0,2 cm?), iar ca electrod de referintd s-a
folosit electrodul de Ag/AgCl. Solutiile de electrolit folosite au fost KOH 1 mol L,
preparata din hidroxid de potasiu solid (Fluka p.a.=85%) - pentru determinarile in
mediu alcalin si 0,5 mol L Na,SO,, preparatd din sulfat de sodiu solid (Merck
p.a.295%) - pentru determindrile in mediu neutru. Masuratorile de spectroscopie
electrochimica de impedanta au fost realizate utilizand modulul de impedantad al
potentiostatului SP 150, in intervalul de frecvente de la 100 kHz la 0,01 Hz si
amplitudinea tensiunii alternative de 10 mV. Pentru fiecare spectru au fost
inregistrate 60 de puncte, cu o distributie logaritmica de 10 puncte pe decada.
Modelarea datelor experimentale s-a efectuat pe un circuit echivalent prin metoda
de fitare neliniara complexda Levenberg-Marquardt, utilizand software-ul ZView-
Scribner Associates Inc.

4.2.7.1. Studii electrochimice in mediu alcalin
a) Determinarea potentialului de echilibru

Determinarea potentialului de echilibru al electrodului de Y,.5Cag.sBaCo405 in
solutie de KOH 1 mol L? s-a efectuat prin cronopotentiometrie la I = 0 A, timp de
12 ore. Timpul necesar stabilirii echilibrului a fost ales atdt de lung datorita
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144 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

morfologiei electrodului perovskitic, confectionat sub forma de pastila, permitand
astfel patrunderea fluxului de electrolit in cavitatile prezentate in micrografiile SEM.
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Fig. 4.44. Variatia OCP in timp.

Potentialul de echilibru al electrodului, dupa trecerea celor 12 ore lalI =0 A
a fost de E..n=-0,020 V/Ag/AgCl, iar diferenta de potential intre momentul initial al
introducerii electrodului in solutie si cel final a fost de 1,7 mV, putadnd afirma ca
valoarea OCP ramane constantd in timp. De asemenea, putem considera ca la
aceasta valoare a potentialului de electrod, ionii de cobalt se gasesc in starile de
oxidare detaliate la subpunctele anterioare si d = 0 in Yq.5Cap.sBaC0407,5.

b) Voltametrie ciclica

Studiul comportarii electrochimice a compusului Yg5CagsBaCos0745 prin
metoda voltametriei ciclice a constat in trasarea acestora intr-un interval larg de
potential astfel incat sa se poata identifica toate procesele care au loc in interiorul
electrodului - oxidarea si reducerea perovskitului - si pe suprafata acestuia -
degajarea anodica a oxigenului si degajarea catodica a hidrogenului, pentru ca
determinarile electrochimice ulterioare sa se focalizeze pe procesele cu importanta
in utilizarea practica a acestui compus. Forma voltamogramelor ciclice depinde
foarte mult de conditiile in care acestea se traseaza, un parametru care s-a dovedit
a fi decisiv fiind viteza de polarizare [267].

Primele voltamograme ciclice s-au inregistrat la o viteza de polarizare de
500 mV st in domeniul de potential cuprins intre 2,5 si -2,0 V/Ag/AgCl pornind de la
OCP, in acest caz fiind si potentialul de echilibru al electrodului. S-a ales ca intdi
electrodul sa fie polarizat anodic si apoi polarizat catodic din considerentul ca unul
din obiectivele acestor studii este evaluarea posibilitatii de intercalare electrochimica
a oxigenului in reteaua cristalind a compusului Yq sCag sBaCo,0;.

Curbele de polarizare sunt prezentate in figura 4.45 si din analiza lor se
observa ca nu exista o suprapunere a celor 10 cicluri, avand loc atat o scadere a
densitatii de curent pe palierul de oxidare a compusului (1), cat si o deplasare a
potentialului de degajare a oxigenului (2) spre valori mai pozitive odata cu cresterea
numarului ciclului parcurs.

BUPT



4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCag,sBaCo,0; 145
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Fig. 4.45. Voltamograme ciclice (ciclurile 1-10) pe electrod de Y sCag sBaCo40;,- 500 mV s™.
Se poate afirma ca aceste variatii ale celor doi parametri se datoreaza lipsei
unei etape initiale, necesare, pentru activarea suprafetei electrodului in electrolitul

alcalin, fapt confirmat de urmatorul set de 10 voltamograme ciclice trasate la
aceeasi vitezd de polarizare (500 mV s™) si prezentate in figura 4.46.
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Fig. 4.46. Voltamograme ciclice (ciclurile 11-20) pe electrod de Yq.sCao.sBaC0407 - 500 mV s,

Desi in acest caz voltamogramele ciclice sunt suprapuse si putem spune ca
procesele care au loc sunt cvasi-reversibile, picurile si/sau palierele la care au loc
procesele studiate nu sunt foarte bine evidentiate.

In figura 4.47 sunt prezentate voltamogramele ciclice trasate pe electrod de
Yo.5Cag sBaCo,40-, in solutie de KOH 1 mol L, la o vitezd de polarizare de 100 mV s
pornind de la OCP in intervalul de potential intre +1,75 si -2,0 V/Ag/AgCl. La
aceasta valoare a vitezei de polarizare se observa ca, pe portiunea curbei de
polarizare ciclica corespunzatoare proceselor anodice, incep sa se distinga procesele
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146 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

de electrod urmarite: oxidarea compusului (1), palierul de curent limitda (2) si
degajarea oxigenului (3).
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Fig. 4.47. Voltamograme ciclice pe electrod de Y,sCao.sBaCo,0; - 100 mV s™.

Dar separarea semnificativa a palierelor corespunzatoare proceselor care au
loc la interfata YqsCagsBaCosO;, — KOH 1 mol L se observd la voltamogramele
ciclice trasate la o vitezd de polarizare de 5 mV s, prezentate in figurile 4.48 a si b.
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Fig. 4.48. Voltamograme ciclice pe electrod de Yq5Cao.sBaC0407,- 5 mV s™:
(a) domeniu larg de potential; (b) domeniu restrans de potential.

Din analiza voltamogramelor ciclice prezentate in figura 4.48a, trasate
pornind de la OCP in sens anodic, in intervalul de potential cuprins intre +1,75 si
-2,0 V/Ag/AgCl, se observa detaliat toate procesele care au loc atat in interiorul
perovskitului studiat, cat si pe suprafata acestuia in electrolit alcalin, precum si
influenta valorii maxime a potentialului de polarizare in sens anodic si catodic, la
aceasta viteza de scanare. De asemenea, pe reprezentarea grafica a

BUPT



4.2. Studii efectuate pe compusul Y, Cag sBaCo,0; 147

voltamogramelor din figura 4.48a sunt identificate cele 6 puncte semnificative care
descriu comportarea electrochimica a acestui compus in mediu alcalin.

Astfel, pornind de la OCP, la polarizare anodica se evidentiaza palierul (1)
cuprins intre 0 si aproximativ +0,75 V/Ag/AgCl atribuit oxidarii ionilor de Co(II) din
structura perovskitului, conform reactiei: Co™™ — Co™ + e". In intervalul de potential
+0,75 si aproximativ +1,10 V/Ag/AgCI se distinge un palier net de curent limita (2)
pana la care la nivelul electrodului are loc doar procesul de oxidare a perovskitului
conform reactiei scrise mai sus, consecinta acestei reactii fiind inglobarea unei
cantitati suplimentare de oxigen in structura perovskiticd ca urmare a cresterii
valentei ionilor de cobalt. La potentiale mai pozitive decat +1,10 V/Ag/AgCl devine
vizibila reactia de degajare a oxigenului (3).

La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un
curent catodic limitd de mica intensitate (palierul 4), datorat reducerii oxigenului
remanent pe suprafata electrodului de lucru, inclusiv in porozitati si in spatiile libere
dintre cristalitele de Y, 5CagsBaCos0; ca urmare a degajarii abundente de oxigen in
intervalul +1,10 si +1,75 V/Ag/AgCl. La deplasarea potentialului electrodului de
lucru spre valori mai negative, se inregistreaza un pic catodic (5) asociat procesului
de reducere descris de reactia: Co™ + e — Co! si eliber8rii unei parti din cantitatea
de oxigen inglobatd in reteaua cristalind a perovskitului sub form3 de ioni O%. La
valori si mai negative, incepe degajarea hidrogenului pe suprafata electrodului de
lucru (6).

Reactia globala (4.6) care descrie comportarea acestui perovskit in solutie
de electrolit alcalin este:

Yo.5Cag sBaCo,05 + OHO & Yo.5Cag sBaCos07,5 + 0/2H,0 + de” (46)

acesteia fiindu-i asociate cele doua reactii de degajare anodica a oxigenului (4.7) si
degajare catodica a hidrogenului (4.8) in electrolit alcalin:

4HO & O, + 2H,0+ 4e” (4.7)
2H,0+ 2e’& H, + 2HO" (4.8)

De asemenea, in voltamogramele prezentate in figura 4.48a se observa c3,
odata cu cresterea numarului de cicluri, are loc o crestere semnificativa a valorii
densit3tii de curent limitd in sens anodic de la valoarea de 225 A m™ in ciclul 1 la
valoarea de 600 A m™ in ciclul 5, efectul direct fiind favorizarea reactiei de oxidare a
perovskitului si inglobarea unei cantitati mai mari de oxigen in structura sa. Similar
cu aceasta variatie a curentului anodic, are loc o crestere a densitdtii de curent
catodic corespunzitoare picului 5 de la valoarea de -120 A m™ in ciclul 1 la valoarea
de -230 A m2in ciclul 5.

Comparand cele doua variatii ale densitatilor de curent, specifice
desfasurarii reactiei (1) in sens anodic si in sens catodic, observand ca in cazul
densitatii de curent anodic valoarea acesteia din ciclul 1 se tripleaza in ciclul 5, iar in
cazul densitatii curentului catodic are loc doar aproximativ o dublare a acesteia, se
poate concluziona ca in electrolit alcalin afinitatea pentru oxidare a compusului
Yo.5Cap.5BaCo40; este mai pronuntata decat cea pentru reducere si cd, pe masura
parcurgerii ciclurilor de polarizare, electrodul stocheaza o parte din oxigenul inglobat
in structura perovskiticd ca urmare a cresterii valentei globale a ionilor de cobalt
prin oxidare electrochimica, iar la sfarsitul determinarilor voltametrice electrodul se
gaseste sub forma oxidata Y, sCag sBaCo405,5. Determindrile ulterioare prin metode
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148 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

cronoamperometrice si cronopotentiometrice au aratat ca si la I=0 A, in timp,
compusul revine la stoechiometria initiald, cedand cei § atomi de oxigen.

Voltametria ciclicd ne ajuta sa intelegem de ce au loc aceste variatii ale
densitatilor de curent n punctele 2 si 5. Pentru a gasi o explicatie s-au trasat
voltamogramele ciclice la aceeasi valoare a vitezei de polarizare de 5 mV s}, in
solutie de KOH 1 mol L intr-un interval de potential mai ingust cuprins intre +1,25
si -1,5 V/Ag/AgCl, adica diminuat cu 0,5 V, atat in sens anodic, cat si catodic. Se
observa ca, in acest caz curbele de polarizare ciclicd sunt suprapuse si nu exista
diferente semnificative intre densitdtile de curent limita corespunzatoare palierului
de oxidare a perovskitului (2). Comparand cele doua reprezentari grafice, se poate
concluziona ca responsabile pentru variatiile densitatilor de curent descrise mai sus
sunt polarizarile avansate, atat in sens catodic, dar mai ales anodic, care favorizeaza
degajarea abundenta a gazelor, hidrogen si oxigen, pe suprafata perovskitului
utilizat ca electrod, descrise de reactiile 4.7 si 4.8. Se poate spune c3d, in special,
degajarea abundenta a oxigenului favorizeaza reactia de oxidare a compusului,
facilitand insertia oxigenului gazos prin canalele si golurile retelei cristaline a
electrodului, evidentiate prin analiza SEM in paginile anterioare.

300 T T T T T T 250 T T T T T T
2
200 1l
200 - 7 150 | i
100 =
100 | =
50 |- 1
a — OFfF 4
g€ O 4 £
< <50 7
= 2 i -100
100 Y,,Ca BaCo,0, Y,,Ca, BaCo,0,
dE/dt =1 mV/s -150 dE/dt=1mV/s 1
KOH-1M KOH-1M
-200 - 5 cicluri 7 -200 |- 5 cicluri i
1 1 1 1 1 I ¥ N ! i 1 /] 1
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Fig. 4.49. Voltamograme ciclice pe electrod de Y, 5CaosBaCo40;- 1 mV s*:
(a) domeniu larg de potential; (b) domeniu restrans de potential.

In figurile 4.49 a si b sunt reprezentate voltamogramele ciclice trasate
pornind de la OCP pe electrod de Y.5Cag.sBaCo407.5, in solutie de KOH 1 mol L%,
trasate la o vitezd de polarizare de 1 mV s™'. In cele doud curbe de polarizare se
distinge palierul curentului limita (2) foarte bine conturat la aceastd vitezd de
scanare. Comparativ cu voltamogramele trasate la o vitezd de polarizare de
5 mV s se observd cd in acest caz la parcurgerea domeniului de potential in sens
invers palierele corespunzatoare reducerii oxigenului remanent pe suprafata
electrodului de lucru (notat cu 4 pe curba 4.48a) si picul catodic asociat procesului
de reducere (notat cu 5 pe curba 4.48a) nu mai sunt individual evidentiate, chiar
daca determinarile au fost conduse spre valori ale potentialului la care a avut loc
degajarea abundenta a oxigenului (figura 4.49a) la care a avut loc degajarea
abundenta a hidrogenului (figura 4.49b).

Viteza de scanare cea mai mica la care s-au efectuat studii de voltametrie
ciclica a fost 0,5 mV s™!, reprezentarea graficd a voltamogramelor obtinute este
prezentata in figurile 4.50 a si b.
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4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCag,sBaCo,0; 149

Curba ciclic§ 4.50a, reprezentand ciclul 5 de scanare la 0,5 mV s! a fost
aleasa ca fiind punctul de plecare in determinarile de spectroscopie de impedanta
electrochimica si in studiile cronoamperometrice si cronopotentiometrice.

Voltamogramele ciclice suprapuse pentru cele 5 cicluri trasate, prezentate in
figura 4.50 b sunt semnificative din punct de vedere al scopului studiilor
electrochimice pe acest compus, demonstrand ca in intervalul de potential cuprins
intre +0,90 si -1,10 V/Ag/AgCl in care sunt cuprinse procesul de oxidare a
compusului cu cresterea numarului de atomi din structura cristalind, degajarea
oxigenului pe suprafata electrodului si reducerea perovskitului cu revenirea la o
stoechiometrie cat mai apropiatd de cea initiald, are loc un proces global ciclic si
reversibil de acceptare - cedare a oxigenului in si din electrod, prin modificari
interne la nivelul structurii cristaline a perovskitului, fara deteriorarea electrodului,
procese intensificate de degajarea oxigenului pe suprafata acestuia.

T T T T T T 150 : . " y
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-200 1 I 1 I 1 L 1 L 1 it
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E [V] vs Ag/AgCI E [V] vs Ag/AgCI
a) b)

Fig. 4.50. Voltamograme ciclice trasate pe electrod de Y, sCagsBaCo407 - 0,5 mV s:
(a) domeniu larg de potential; (b) domeniu restrans de potential.

c) Voltametrie liniara

Curbele de polarizare liniara au fost trasate la viteze mici de scanare
cuprinse intre 0,5 si 5 mV s!, la polarizare anodicd pornind de la OCP pan3 la
potentialul corespunzator unei degajari abundente a oxigenului pe suprafata
perovskitului.
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Fig. 4.51. Voltamograme liniare pe electrod de Y,.s5Cag.sBaCo407:
a) dE/dt = 5 mV s, b) dE/dt = 1 mV s}, ¢) dE/dt = 0,5 mV s™.

Reprezentarile grafice sunt prezentate in figura 4.51 a-c si se observa ca la
toate cele trei viteze de scanare se evidentiazda cele 3 paliere caracteristice
polarizarii anodice a perovskitului in electrolit alcalin (oxidarea compusului - 1,
domeniul de curent limitd - 2 si degajarea oxigenului - 3).

In studiile cineticii proceselor care au loc la electrod au fost utilizate datele
experimentale din voltamograma liniara trasata la viteza de polarizare cea mai mica
(0,5 mV sh), iar in figura 4.52 este reprezentatd grafic dreapta Tafel cu ajutorul
careia s-au determinat parametrii cinetici - coeficientul de transfer in sens anodic, «
si valoarea curentului de schimb J, - caracteristici procesului de oxidare a
compusului YqsCagsBaCos0; in solutie de KOH 1 mol L?, conform reactiei 4.6,
prezentati in tabelul 4.16.

T T T T T T

Y=A+B*X
Parameter Value Error
06 | .
A -0.3774 0.00553
B 0.42021 0.00316
04} .
=

02} q

0.0
050 075 100 125 150 175 200 225
Igi
Fig. 4.52. Metoda dreptei Tafel pentru studiul cineticii proceselor de electrod a compusului
Yo.5Cap.sBaCo40; in solutie de KOH 1 mol L™.

Tabelul 4.16. Parametrii cinetici ai reactiei de oxidare a Y, s5Cag sBaCo40; .

Reactie anodica b [mV/dec] a ip [A/m?]

Yo.5Cag.sBaCo4,0,— Yg.5CagsBaCos05.,5 420 0,14 7,91
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4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCagsBaCo,0; 151

d) Studii de cronoamperometrie si cronopotentiometrie in mediu alcalin

Studiile cronoamperometrice si cronopotentiometrice au avut ca baza de
pornire voltamogramele ciclice trasate la cea mai mica viteza de polarizare
(0,5 mV s') pentru acest compus. Din analiza unei astfel de curbe prezentat3 in
figura 4.50a s-au ales patru valori ale potentialului la care sa se efectueze studiile
cronoamperometrice; dintre acestea, trei valori corespund segmentului de polarizare
anodica a compusului: 1 - E = 0,25 V/Ag/AgCl pe palierul de oxidare a compusului
Yo.5Cap.sBaCo,05, 2 - E = 0,65 V/Ag/AgCl pe palierul corespunzator curentului limita
si 3 - E = 1,00 V/Ag/AgCl corespunzator procesului de degajare a oxigenului pe
suprafata electrodului de Y4 5Cag sBaCo,404.

Studiile cronoamperometrice corespunzatoare procesului de reducere a
compusului Yy 5CagsBaCo 0, au fost efectuate la o valoare a potentialului de
E = - 0,50 V/Ag/AgCl (4), situata in intervalul de potential la care are loc doar
reducerea compusului fara a incepe si procesul concurent de degajare a hidrogenului
pe electrod.

Oxidarea compusului YgsCagsBaCos0,; prin cronoamperometrie a fost
urmata de studii de cronopotentiometrie la curent zero.

Studiile cronoamperometrice s-au efectuat la intervale de timp de 15, 30, 60
si 120 de minute pentru etapa de oxidare si de 15 minute pentru etapa de reducere.
Intervalele de timp pentru studiile de cronopotentiometrie la curent zero au fost
alese ca dublul timpului in care electrodul a fost supus oxidarii, respectiv de patru
ori timpul in care electrodul a fost supus reducerii, pentru a se observa cu ce viteza
valoarea potentialului revine cat mai aproape de valoarea initiala de echilibru (Eecn =
0,020 V/Ag/AgCl). Au fost efectuate seturi de cate 4 determinari, corespunzatoare
intervalelor de timp alese, o determinare constdnd in cronoamperometrie la o
valoare a potentialului de oxidare/cronopotentiometrie la curent zero urmat de
cronoamperometrie la valoarea potentialului de reducere/cronopotentiometrie la
curent zero, iar in final electrodul a fost stabilizat la OCP timp de minim 6 ore.

500 0.8 T

T T T T T T
Y,sCa,;BaCo O, —-—(1)-E =0.25V vs Ag/AgCl Y,sCa, ,BaCo O,

KOH-1M —-—(2)-E,, =0.65 V vs Ag/AGCI 0.7 IKO:;: M 1
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Fig. 4.53.b. Cronopotentiometriela I = 0 A
dupa cronoamperometrie pe electrod de
Y9A5Cao,sBaCo407.

Fig. 4.53a. Cronoamperometrie pe electrod
de YO_SCaO,SBaC0407.

Rezultatele obtinute in masuratorile cronoamperometrice si
cronopotentiometrice sunt prezentate sub forma grafica in figurile 4.53a si b,
determinarile cronoamperometrice timp de 2 ore urmate de determinarile
cronopotentiometrice timp de 4 ore, la cele 3 valori ale potentialelor la care s-a

BUPT



152 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

lucrat. De asemenea, sunt prezentate, in tabelul 4.17, valorile obtinute pentru un
set de determinari la cele 4 valori ale timpilor de lucru.

Tabelul 4.17. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pe electrod de
Yo.5Cag sBaCo40- in solutie de KOH 1 mol L.

Cronoamperometrie Cronopotentiometrie
pana frnat [A M) Evnat [V1/Ag/AgCl
t=15 t=30 t=60 t=120 t=30 t=60 t=120 | t=240

min min min min min min min min
0,25 45,87 36,92 28,36 20,34 -0,036 -0,026 -0,015 -0,003
0,65 82,80 75,86 74,28 80,73 0,064 0,059 0,059 0,110
1,00 357,87 | 371,36 361,51 361,36 0,157 0,154 0,174 0,195
- 0,50 71,25 -0,037

Din analiza datelor prezentate mai sus putem concluziona urmatoarele: la
valori ale potentialelor de +0,25, respectiv +0,65 V/Ag/AgCl are loc doar oxidarea
perovskitului, procesul fiind mai eficient la valoarea potentialului corespunzatoare
intervalului de curent limita determinat din voltamograma ciclica 4.50a. Daca
masuratorile cronoamperometrice sunt efectuate la +1,00 V/Ag/AgCl, valoare
corespunzdtoare degajarii oxigenului pe suprafata electrodului perovskitic, forma
curbei 3 din figura 4.53a aratad ca degajarea gazului are loc concomitent cu oxidarea
compusului, consecinti fiind cresterea densitdtii de curent cu aproximativ 100 A m2,
crestere aproximativ egald cu valoarea densitatii de curent caracteristicd curbei
cronoamperometrice trasata la E = 0,65 V/Ag/AgCl. Acest fenomen este confirmat si
de datele de cronopotentiometrie, observandu-se ca dupa etapa de oxidare la
E = 1V electrodul de perovskit are o valoare a potentialului mai pozitiva comparativ
cu valoarea acestuia dupa oxidarea la £ = 0,65 V, ceea ce indica un grad de oxidare
mai ridicat si implicit o cantitate mai mare de oxigen adsorbita in compus [267].

Concomitent cu datele de cronoamperometrie au fost inregistrate si date de
cronocoulometrie pentru sistemul YgsCagsBaCosO; / KOH 1 mol L, mésurdnd cu
exactitate cantitatea de electricitate consumata in procesul de oxidare a electrodului
perovskitic, la valorile potentialelor de 0,25 V si 0,65 V/Ag/Ag/Cl, atunci cand in
sistem singurul proces care are loc este oxidarea ionilor de Co(II); cu ajutorul legilor
electrolizei, se poate calcula variatia excesului de oxigen (d) introdus in structura
cristalind in functie de timp, in procesul de oxidare electrochimica a compusului.
Aceste valori sunt prezentate sub forma grafica in figura 4.54a; iar in figura 4.54b
este prezentata variatia 0 in functie de timp in procesul de reducere la potentialul de
-0,50 V/Ag/Ag/Cl.

Tabelul 4.18. Variatia 0 /n Yy5CagsBaCo405.5 la oxidarea/reducerea compusului.

E )
[V/Ag/Ag/Cl] t[min]
15 30 60 120
0,25 0,022 0,039 0,063 0,097
0,65 0,047 0,080 0,136 0,266
-0,50 -0,050

Se observa ca in cazul oxidarii compusului la Eox = 0,25 V/Ag/AgCl cresterea
0 dupa un timp de 120 de minute este de 0,1 atomi oxigen/celuld elementara iar la
Eox = 0,65 V/Ag/Ag/Cl aceasta valoare ajunge la 0,27 ioni de oxigen/celula
elementara. Dacda comparam valorile & dupa 15 minute pentru oxidarea
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4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCag,sBaCo,0; 153

electrochimica a compusului la Eqx = 0,65 V/Ag/AgCl 8465, = 0,05, respectiv pentru
reducerea electrochimicd a compusului la Ereq = -0,50 V/Ag/AgCl 8.950v = -0,05
atomi oxigen/celuld elementara observam cd procesul de acceptare si eliberare a
excesului de oxigen in si din structura cristalind a compusului Y, 5CagsBaCos05 in
mediu alcalin decurge aproximativ cu aceeasi viteza.

0.30 T T T T T T T T 0.00 T T Y T T
E,., = -0.50 V vs Ag/AgCI
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0.25 T -0.01 (1) - timp 15 min 1
£020 . <
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@ 0.15f 1 @,
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> 0.10 | 4 g
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E_ =0.65V vs Ag/AgCI 004k J
0.05 - KOH-1M T
(1) timp 120 min
0.00 ! 1 ) L ) L L ! 0.05 L L L L
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timp [min] timp [min]
a) b)

Fig. 4.54. Variatia continutului de oxigen J in timpul:
oxidarii (a), reducerii (b) compusului Yo.5sCag.sBaCo40;.

Din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si cronocoulometrice si
din calculele excesului de oxigen introdus in perovskit prin oxidare electrochimica se
poate calcula utilizand programul Origin, prin fitare polinomiala sau prin extrapolare,
timpul necesar oxidarii complete a perovskitului prin metode electrochimice, stiind
ca valoarea maxima a cantitatii de oxigen introdusa in perovskit poate fi 6 = 1,25
ioni oxigen/celulda elementara a structurii cristaline. Similar se poate calcula si
timpul necesar eliberarii excesului maxim de oxigen (0 = 1,25) cu revenire la
stoechiometria initiala. Valorile duratelor de timp necesare pentru oxidarea
compusului Yg.5Cag.sBaCos405,5 la diferite valori ale lui & pana la d,,2x in mediu alcalin
sunt prezentate in tabelul 4.19.

Tabelul 4.19. Duratele de timp necesare oxidarii compusului Yy.5Cag sBaCo407.5 prin
metode electrochimice la diferite valori ale excesului de oxigen 0.

. . t [ore] t [ore] t [ore] t [ore] t [ore]
Oxidare electrochimica 5= 0,25 5= 0,50 5= 0,75 5= 1,0 S = 1,25
Ex = 0,25V 6,5 13,8 21 28,5 35,5
Ex = 0,65V 1,9 3,7 5,5 7,2 8,8
Numar_ul (_je oxidare mediu 2,5 2,625 2,75 2,875 3
al ionilor de cobalt
Reducere electrochimica
Frea = -0,50 V 1,9 4,1 6,2 8,2 10,4
Numar_ul (_je oxidare mediu 3 2 875 2 75 2 625 25
al ionilor de cobalt ! ! ! !

e) Studii de spectroscopie de impedanta electrochimica pe compusul
Yo.5Cag.sBaCo,40; in mediu alcalin

Spectrele de impedantd electrochimica finregistrate pentru electrodul
Yo.5Cag.sBaCo405 n timpul oxidarii la diferite valori ale potentialului corespunzatoare
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154 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

palierului (1) de oxidare a Co(II) la Co(III) - E = 0,25 V (din voltamograma 4.50a),
respectiv la valori ale potentialului corespunzatoare palierului curentului limita (2)
E = 0,50 Vsi E = 0,75V sunt prezentate in figura 4.55. Spectrele au fost inregistrate
la frecvente cuprinse intre 100 kHz si 0,01 Hz si descriu comportarea perovskitului
Yo.5Cag.sBaCo,0 la oxidare in mediu alcalin.
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Fig. 4.55. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru oxidarea Y, .sCao.sBaCo40 in
KOH 1 mol L pentru diferite valori ale potentialului de electrod. Datele experimentale sunt
reprezentate prin simboluri deschise iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Pentru modelarea spectrelor de impedanta s-a utilizat circuitul electric
echivalent propus pentru compusul YBaCo,0, prezentat in figura 4.19. Acest model
contine n principal elemente ce definesc cele trei etape ale mecanismului reactiei de
electrod: transferul de sarcind reprezentat prin conexiunea in paralel intre
capacitatea dublului strat si rezistenta la transfer de sarcind, etapa de difuziune
reprezentata prin elementul de difuziune Warburg si reactia chimica definita printr-
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4.2. Studii efectuate pe compusul Y, 5Cag,sBaCo,0; 155

un element Gerischer. Rezultatele modeldrii datelor experimentale cu ajutorul
acestui circuit echivalent sunt redate in tabelul 4.20.

Tabelul 4.20. Parametri determinati pentru circuitul echivalent in procesul de oxidare
a Yo.5Cag.sBaCos04 in KOH 1 mol L.
Parametrul E=0,25V E=05V E=0,75V

Ronm [Q cm?] 7,8 (4,3%) 8,1 (2,3%) 8,0 (2, 1%)

T [Fcm?s™] 4,44 x 10™ (1,5%) 8,05 x 10 (2,1%) 8,69 x 10 (16,1%)
n 0,67 (0,4%) 0,67 (0,6%) 0,67 (0,5%)

Rt [Q cm?] 123,1 (0,7%) 63,8 (1,0%) 2,0 (4,9%)

Zo [Q cm? sY?]  0,0140(1,6%) 0,0512 (3,8%) 0,0150 (0,6%)

k [s1] 0,48 (3,5%) 0,57 (8,1%) 3,30 (2,9 %)

Rw [Q cm?] 135,2 (18,9%) 68,2 (18,5 %) 14,9 (3,3%)

o [s] 2,71 x 10 (28,8%) 3,63 x 10 (31,7%) 2,01 x 10 (9,2%)
@ 0,5 (fixat) 0,5 (fixat) 0,5 (fixat)

R [Q cm?] 7,8 (3,9%) 5,0 (3,2%) 4,2 (3,7%)

C [F cm™] 0,468 (13,9%) 0,366 (8,5%) 0,106 (9,5%)

X? 1,2x10* 2,1 x10* 6,6 x 10

Se observa ca exista o buna corelare intre datele experimentale si modelul
propus, avand in vedere ca erorile relative sunt mici, in general sub 10%, iar
abaterea patratica medie a datelor experimentale fata de spectrul calculat,
exprimata prin parametrul X2, are de asemenea valori scizute.

Analiza diagramelor Nyquist inregistrate si a parametrilor obtinuti in urma
modelarii releva faptul ca forma diagramelor este dependenta de potential. Astfel, la
valori mici ale potentialului se observa aparitia a doua semicercuri, dintre care cel
de la frecvente inalte poate fi atribuit reactiei de transfer de sarcina. Odata cu
deplasarea potentialului spre valori mai pozitive, primul semicerc tinde sa dispara,
fapt confirmat prin scaderea valorilor rezistentei la transfer de sarcina R de la 123
la 2 Q. Rezistenta la difuziune Ry tinde deasemenea sa scada de la 135 la 15 Q,
odata cu cresterea potentialului de electrod de la 0,25 la 0,75 V. Constanta de timp
a difuziunii are valori scazute, aratdnd ca 1in cazul oxidarii compusului
Yo.5Cag.sBaCo405 transportul de masa este un proces ce decurge rapid. Elementul
Gerischer este de obicei utilizat pentru a modela sisteme electrochimice in care
reactia electrochimica este urmata sau precedata de o reactie chimica si apare in
diagramele Nyquist obtinute sub forma unui semicerc la frecvente joase, care
ajunge sa predomine in diagramele din planul complex inregistrate la potentiale mai
pozitive. Impedanta elementului Gerischer Z, are valori aproximativ independente
de potential, iar constanta de viteza a reactiei chimice k creste moderat cu cresterea
potentialului. Constanta de timp a reactiei chimice are valorile cele mai scazute,
comparativ cu constantele de timp ale difuziunii si transferului de sarcind, ca urmare
se poate afirma ca procesul global este controlat de viteza reactiei chimice.

In concluzie, la valori scazute ale potentialului, corespunzatoare unor
densitdti de curent reduse, se observa un proces mixt, controlat de etapa de
transfer de sarcina si de reactia chimica. Pe masura deplasarii potentialului spre
valori mai pozitive transferul de sarcina devine rapid, iar etapa lenta determinanta
de viteza este reactia chimica.

Similar au fost inregistrate spectrele de impedanta electrochimicd pentru
electrodul Y, 5Cag.sBaCo,40- in timpul reducerii la diferite valori ale potentialului, fiind
prezentate in figura 4.56.
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Fig. 4.56. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru reducerea Y, sCaosBaC040; in
KOH 1 mol L'pentru diferite valori ale potentialului de electrod. Datele experimentale sunt
reprezentate prin simboluri deschise iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Spectrele de impedantd obtinute releva prezenta a doud semicercuri in
planul complex, la toate cele trei valori ale potentialului de electrod, dintre care cel
de la frecvente inalte este atribuit transferului de sarcing, iar cel de la frecvente
joase reactiei chimice. Pentru modelarea datelor experimentale s-a utilizat acelasi
circuit electric echivalent, iar valorile parametrilor circuitului impreuna cu erorile lor
relative sunt prezentate in tabelul 4.21.

Se constata o buna concordanta intre valorile experimentale si modelul
propus, indicata de valorile scazute ale erorilor relative asociate fiecarui parametru,
precum si de valoarea scazuta a abaterii patratice medii.

La fel ca si In cazul procesului de oxidare, procesul de reducere este
controlat atat de etapa de transfer de sarcind, cat si de reactia chimica. Valorile
rezistentei la transfer de sarcind determinate pentru reactia de reducere sunt
sensibil mai mari decat cele obtinute in timpul oxidarii, ceea ce arata ca in electrolit
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4.2. Studii efectuate pe compusul Y, Cag,sBaCo,0; 157

alcalin afinitatea pentru oxidare a compusului Y, s5CagsBaCo,s0, este mai pronuntata
decat cea pentru reducere, fapt observat si prin voltametrie ciclica.

Tabelul 4.21. Parametri determinati pentru circuitul echivalent in procesul de
reducere a Yg.sCag sBaCo40, in KOH 1 mol L.

Parametrul E=-0,25V E=-0,5V E=-0,75V

Ronm [Q cm?] 7,7 (4,7%) 7,7 (8,8%) 9,7 (3,1%)
T[Fcm2s™?] 7,82 x 107 (1,6%) 1,12 x 10 (1,5%) 2,51 x 10™* (1,6%)
n 0,75 (0,3%) 0,72 (0,3%) 0,67 (0,5%)

R [Q cm?] 219,0 (0,5%) 253,8 (0,6%) 264,6 (1,6%)

Zo [Q cm? sY2]  0,0119 (2,2%) 0,0099 (3,2%) 0,0121 (8,9%)

k [s1] 0,51 (10,6%) 0,47 (21,2%) 1,42 (21,7 %)

Rw [Q cm?] 89,1 (5,5%) 103,7 (16,2 %) 114,7 (5,0%)

w [s] 4,27 x 10° (15,0%) 3,92 x 107 (12,6%) 7,19 x 107 (8,8%)
¢ 0,5 (fixat) 0,5 (fixat) 0,5 (fixat)

R [Q cm?] 9,3 (4,0%) 12,9 (4,8%) 15,0 (2,0%)

C [Fcm™@] 0,093 (15,6%) 0,051 (30,9%) 0,022 (12,0%)

X? 2,9x10™* 2,6 x 10 1,9 x10™*

4.2.7.2. Studii electrochimice in mediu neutru

a) Determinarea potentialului de echilibru

Determinarea potentialului de echilibru al electrodului de Y,.5Cag.sBaCo405 in
solutie de Na,S0,4 0,5 mol L™ s-a efectuat prin cronopotentiometrie la I = 0 A timp
de 12 ore. Similar cu determinarea potentialului de echilibru in mediu alcalin timpul
necesar stabilirii echilibrului a fost atat de lung datorita morfologiei electrodului de
Yo.5Cag.sBaCo,05.

Potentialul de echilibru al electrodului, dupa trecerea celor 12 orelalI =0 A
a fost E.n=0,122 V/Ag/AgCl, iar diferenta de potential intre momentul initial al
introducerii electrodului in solutie si cel final a fost de 19 mV. Putem considera ca la
OCP potentialul electrodului este stabil si ca aceasta valoare a potentialului de
electrod ionii de cobalt se gdsesc in starile de oxidare detaliate la subpunctele
anterioare si 0 = 0 in Yq.5Cag.5sBaCo40745.

b) Voltametrie ciclica

Similar cu determinarile efectuate in mediu alcalin pentru studiul comportarii
electrochimice in mediu neutru s-au trasat voltamograme ciclice la diferite viteze de
polarizare cuprinse intre 500 si 0,5 mV s in solutie de Na,S040,5 mol L.

In figura 4.57 sunt prezentate voltamogramele ciclice (10 cicluri) trasate la
viteza de polarizare de 500 mv s pe electrod de Yy sCagsBaCo40,.5, in solutie de
Na,S04 0,5 mol L, dupj stabilizare timp de 12 ore la OCP in electrolit, pornind de
la potentialul de echilibru in sens anodic, iar din analiza acestora se observa c3, la
aceasta viteza de polarizare, nu sunt evidentiate procesele care au loc la interfata
electrod/electrolit, putdnd fi distinse doar procesele de degajare anodica a
oxigenului (1), respectiv de degajare catodica a hidrogenului (2) pe suprafata
electrodului.
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Fig. 4.57. Voltamograme ciclice pe electrod de Y sCao sBaCo,07 - 500 mV s™.

-800

Separarea palierului corespunzator oxidarii electrochimice a ionilor de Co(II)
la Co(III) (1), respectiv a palierului de curent limitd pentru acest proces (2) se
distinge pe voltamogramele ciclice trasate cu viteza de polarizare de 100 mV s}, asa
cum se poate observa in figura 4.58. Pe ramura catodica a voltamogramelor nu se
distinge clar palierul in care are loc reducerea ionilor Co(III), respectiv valoarea
potentialului de la care are loc degajarea hidrogenului.

800 —FT———F——T—T T T T T T
600 A
400 -
200 e
-‘.'E ol il
s. L
"=-200 e
3 Y,sCa,;BaCo,0,
-400 dE/dt =100 mV/s |
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-600 5 cicluri Rl
# ! TR ! L ] ! 1 1

-20 -15 10 -05 00 05 10 15 20 25
E [V] vs Ag/AgCI

Fig. 4.58. Voltamograme ciclice pe electrod de YosCao.sBaCo40; - 100 mV s,

Scaderea vitezei de scanare pana la valoarea de 10 mV s are ca efect
evidentierea tuturor proceselor care au loc la interfata Yqs5CagsBaCosO; / Na,SO,.
Comportarea electrochimicd a compusului in mediu neutru este descrisda de reactia
globala:

Yo.5Ca0.sBaC040; + 8H,0 « LY 5Ca0.5BaC0407.5 + 25H* + 25e" (4.9)
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4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCag,sBaCo,0; 159

care descrie procesul anodic de oxidare in sensul 1 al reactiei, respectiv procesul
catodic de reducere a acestuia in sens invers 2. Reactiei globale ii sunt asociate cele
doud reactii de degajare anodica a oxigenului (4.10) si degajare catodicd a
hidrogenului (4.11) in electrolit neutru:

2H,0 < O, + 4H* + 4e (4.10)

2H+ 2e> H, (4.11)

T
600 ]
400 - B
200 - s
‘:!_‘ -
£
s O
200 | Y,sCa BaCo,O, i
dE/dt =10 mV/s
r Na,SO,-0.5M
-400 + 5 cicluri e
1 1 " 1 L 1 1 1 1 1 1

-20 1.5 -10 -05 00 05 10 15 20 25
E [V] vs Ag/AgCI

Fig.4.59. Voltamograme ciclice pe electrod de Y, 5CagsBaCos0;,- 10 mV s,

400 T T 1 T ° 1 T v 1
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< 100 1 -
0
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Fig. 4.60. Voltamograma ciclicd pe electrod de Y¢.5sCapsBaCo407 - 0,5 mV s,

in figura 4.60 este prezentatd o voltamograma ciclici trasatd la viteza de
scanare de 0,5 mV s’!, cea mai micé utilizatd in studiile voltametrice ale proceselor
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160 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

care au loc la interfata electrod de Y, sCag.sBaCo,05 / solutie de Na,SO,4 0,5 mol L
la polarizare anodica si catodica. Domeniul de potential catodic a fost limitat la
valoarea de -1,25V/Ag/AgCl pentru a impiedica degajarea abundenta a hidrogenului
pe suprafata perovskitului, descris de reactia (4.11), care ar putea cauza
distrugerea electrodului de lucru in acest mediu de reactie. Pe reprezentarea grafica
a voltamogramei sunt marcate procesele care descriu comportamentul acestui
perovskit in mediu neutru.

e) Studii de cronoamperometrie si cronopotentiometrie in mediu neutru

Studiile cronoamperometrice pe acest compus s-au efectuat la valori ale
potentialului electrodului determinate din voltamograma din figura 4.60, alegandu-
se pentru procesul de oxidare al perovskitului (1) valorile de 0,25; 0,50; 0,75; 1,00
V/Ag/AgCl, pentru palierul de curent limitd (2) valoarea de 1,25 V/Ag/AgCl si pentru
degajarea oxigenului pe suprafata electrodului valoarea de 1,75 V/Ag/AgCl. Studiile
cronoamperometrice au fost urmate de studii cronopotentiometrice la curent zero,
fiind efectuate seturi de cate 4 determinari la aceeasi valoare a potentialului si
durate ale timpului de oxidare electrochimica diferite, cuprinse intre 15 si 120 min.
Similar cu determinarile efectuate in mediu alcalin, durata studiile
cronopotentiometrice a fost aleasa ca dublul celei din studiile cronoamperometrice,
pentru fiecare determinare.

Rezultatele obtinute in studiul capacitatii de oxidare si stocare a oxigenului
de perovskitul YqsCagsBaCo,0O; in Na,SO4 0,5 mol L sunt prezentate sub formi
grafica in figura 4.61 pentru oxidarea electrochimica a compusului timp de
120 minute la cele 5 valori ale potentialelor de lucru. De asemenea, in tabelul 4.22
sunt prezentate rezultatele obtinute pentru un set complet de determinari.

Tabelul 4.22. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pe electrod de
Yqo.5Cag sBaCo40; in solutie de Na,S0,4 0,5 mol L.

Cronoamperometrie Cronopotentiometrie
e iina [A 7] ErnalV)/Ag/AGCI
' t=15 | t=30 | t=60 [ t=120 | t=30| t=60 | t=120| t= 240
min min min min min min min min
0,25 2,36 2,23 2,12 1,53 0,114 0,132 0,165 0,176
0,50 13,05 10,96 7,44 3,96 0,135 0,173 0,208 0,278
0,75 22,84 18,53 10,13 5,33 0,200 0,288 0,381 0,451
1,00 40,48 27,89 15,56 8,81 0,345 0,500 0,588 0,635
1,25 50,64 35,64 23,31 13,91 0,502 0,678 0,792 0,880
1,75 113,42 | 179,23 | 174,14 | 108,35 | 0,857 0,981 1,005 0,990

Din analiza rezultatelor se observa ca oxidarea compusului si implicit
cantitatea de oxigen (d) acceptata in structura cristalind a electrodului perovskitic
depinde de valoarea potentialului electrodului de lucru. Desi in determinarile
cronoamperometrice se observa ca daca oxidarea este condusa la valoarea
potentialului la care aer loc degajarea oxigenului valoarea densitdtii de curent este
mult mai mare comparativ cu valorile densitatilor de curent obtinute in cazul oxidarii
la valori ale potentialului caracteristice palierului (1) din curba 4.60, datele de
cronopotentiometrie la curent zero, inregistrate la finalul procesului de oxidare arata
ca electrodul confectionat din perovskitul studiat se gaseste la valoare a
potentialului deplasata spre valori pozitive ceea ce indicd oxidarea avansatd a
acestuia si implicit o valoare o mai mare. Desi in acest caz am obtine cea mai mare
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4.2. Studii efectuate pe compusul Yy sCag sBaCo,0; 161

cantitate de oxigen acceptata de perovskit, considerentele energetice recomanda
conducerea procesului de oxidare la o valoare mai mica a potentialului electrodului.

—-—(1)E, =0.25V vs Ag/AgCl —- — (2) E, = 0.50 V vs Ag/AgCI
—+*—(3)E,,=0.75Vvs Ag/AgCl —* — (4) E_ =1.00 V vs Ag/AgCl
—=—(5) E,, =125V vs Ag/AgCl —+ — (6) E = 1.75V vs Ag/AgCl
150 v

Y,sCa, BaCo,O,

i[Am?

Na,SO,-0.5M
timp 120 min

ol T T ——|
0 20 40 60 80 100 120
timp [min]

Fig. 4.61a - Cronoamperometrie pe electrod de
Yo.5Cao.sBaCo40-.

Concomitent au fost inregistrate si date de cronocoulometrie pentru sistemul
Yo.5CagsBaCos0; / Na,SO, 0,5 mol L, masurdnd cu exactitate cantitatea de
electricitate consumata in procesul de oxidare a electrodului perovskitic, la valori ale
potentialelor la care in sistem singurul proces care are loc este oxidarea ionilor de
Co(II); cu ajutorul legilor electrolizei, s-a calculat variatia excesului de oxigen (J)
introdus in structura cristalina in functie de timp, in procesul de oxidare
electrochimica a compusului. Aceste valori sunt prezentate sub forma grafica in

—=— (1) dupa 120min E_ =0.25 V vs Ag/AgCl —*— (2) dupa 120min E, =0.50 V vs Ag/AgCI
—=—(3) dupa 120min E_ = 0.75 VV vs Ag/AgCl — = — (4) dupa 120min E__ = 1.00 V vs Ag/AgCI
—=—(5) dupa 120min E_ = 1.25 V vs Ag/AgCl — = — (6) dupa 120min E_ = 1.75 V vs Ag/AgCI
14 T T T T
Y,sCa, ,BaCo O,
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Fig. 4.61b - Cronopotentiometrie lalI =0 A
dupa cronoamperometrie pe electrod de
Yo_scaolsBaCO407.

figura 4.62 si sub forma tabelara in tabelul 4.23.

1153 | —
—+—(1)E,, =0.25V vs Ag/AgCI
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Fig. 4.62. Variatia continutului de oxigen & si a numarului de oxidare mediu a ionilor de cobalt

[—+—(5) E,, = 1.25 V vs Ag/AgCI
L YO.ScaD.SBac°407
Na,SO,-0.5M

| timp 120 min
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in timpul oxidarii Yo sCao.sBaCo40.

Numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt
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Tabelul 4.23. Variatia d in Yg5Cag.sBaCo40-.5 la oxidarea compusului.

E A
[V/Ag/Ag/Cl] t{min]

15 30 60 120
0,25 0,002 0,006 0,011 0,018
0,50 0,014 0,024 0,038 0,052
0,75 0,028 0,048 0,064 0,076
1,00 0,021 0,070 0,090 0,114
1,25 0,028 0,090 0,127 0,175

Desi valorile & sunt mai mici in cazul oxidarii compusului Y s5CagsBaCo40745
in mediu neutru, comparativ cu cele obtinute in mediu alcalin, de exemplu, pentru
oxidarea electrochimica timp de 120 min la valoarea potentialului corespunzatoare
palierului de curent limitd se obtine 5o, = 0,266 in KOH 1 mol L si o, = 0,175 in
Na,S0, 0,5 mol L, putem considera electrolitul neutru ca o alternativd a celui
alcalin pentru oxidarea acestui compus.

Din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si din calculele excesului
de oxigen introdus in perovskit prin oxidare electrochimica s-a calculat, timpul
necesar oxidarii complete a perovskitului utilizand metodele electrochimice, stiind ca
valoare maxima a excesului de oxigen introdus in perovskit de o= 1,25 ioni
oxigen/celuld elementara a structurii cristaline. Valorile duratelor de timp necesare
pentru oxidarea compusului Yq 5Cag sBaCo405.5 la diferite valori ale lui & pana la d,ax
in mediu neutru sunt prezentate in tabelul 4.24.

Tabelul 4.24 Duratele de timp necesare oxidarii compusului Y s5Cag.sBaCo040745 prin
metode electrochimice la diferite valori ale excesului de oxigen &.

Oxidare t [ore] t [ore] t [ore] t [ore] t [ore]
electrochimica 0= 0,25 0= 0,50 0=0,75 0=1,0 Omax = 1,25
E,, =025V 46 94,5 142 190 237
E,,=0,50V 16,5 35 53 71 90
E, =075V 11,5 25,5 39 53 62
E,,=1,00V 6,5 15 23,5 32 40
E,, =125V 3,6 8,5 14 19 25
Numarul de
oxidare mediu al 2,5 2,625 2,75 2,875 3
ionilor de cobalt

d) Studii de spectroscopie de impedanta electrochimica pe compusul
Yo.5Cag.sBaCo,40,in mediu neutru

Spectrele de impedantd electrochimica inregistrate pentru electrodul
Yo.5Cag.sBaCo405 n timpul oxidarii la diferite valori ale potentialului corespunzatoare
palierului de oxidare a Co(II) la Co(IIl) (din voltamograma 4.60) E = 0,25; 0,50;
0,75 si 1,00 V/Ag/AgCl sunt prezentate in figura 4.63. Spectrele au fost inregistrate
la frecvente cuprinse intre 100 kHz si 0,01 Hz si descriu comportarea perovskitului
Yo.5Cag.sBaCo407 la oxidare in solutie de Na,SO4 0,5 mol L™,
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Fig. 4.63. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru oxidarea Y,.sCao.sBaCo040- in
Na,S0,4 0,5 mol L pentru diferite valori ale potentialului de electrod. Datele experimentale
sunt reprezentate prin simboluri deschise iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Tabelul 4.25. Parametri determinati pentru circuitul echivalent in procesul de
oxidare a Yg.5Cag sBaCos0; in mediu neutru.

Parametrul

E=0,25V

E=05V

E =

0,75V

E=1,00V

Ronm [Q cm?]

T[Fcm2s™!]

n
Rt [Q cm?]

Zo [Q cm? s12]

K [s]
Rw[Q cm?]
o [s]

¢
R [Q cm?]
C [Fcm™]
2

44,9 (2,1%)
9,87x10°° (3,7%)
0,67 (1,4%)
625,8 (6,9%)

1,61x107 (16,5%)

4,21 (10,5%)
83,9 (11,3%)

5,14x107 (22,0%)

0,5 (fixat)
20,1 (5,8%)
0,046 (26,2%)
9,0 x 10

47,0 (1,5%)
3,22x107 (11,4%)
0,74 (5,6%)
295,0 (8,1%)
6,39x10 (11,2%)
56,46 (11,9%)
69,2 (8,6 %)
9,17x10°° (18,6%)
0,5 (fixat)

17,8 (5,7%)
0,037 (19,4%)
6,7 x 10

45,3 (1,5%)
1,33x107 (18,4%) 2,56x1073 (20,1%)
0,81 (10,0%)
110,1 (18,8%)
6,15 x 10™ (4,4%) 1,65 x 107 (3,0%)
66,30 (8,6 %)
59,0 (8,9%)
8,17x10° (17,2%) 4,32x10™* (13,4%)
0,5 (fixat)
17,3 (5,6%)
0,043 (20,2%)
9,5 x 10™

38,5 (0,9%)

1,00 (10,1%)
51,1 (26,3%)

35,55 (15,3 %)
45,4 (8,5%)

0,5 (fixat)
21,0 (5,7%)
0,028 (20,9%)
1,6 x 1073
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Modelarea datelor de impedanta s-a realizat pe baza aceluiasi circuit electric
echivalent, valorile obtinute fiind redate n tabelul 4.25. La oxidarea in solutie neutra
se observd o crestere a rezistentei solutiei Rs, atribuita scaderii conductivitatii
solutiei de sulfat de sodiu fata de solutia de hidroxid de sodiu. Diagramele Nyquist
obtinute sunt dependente de potential, remarcandu-se o scadere a valorilor
impedantei odata cu deplasarea potentialului spre valori mai pozitive. Cu toate
acestea, valorile rezistentei la transfer de sarcind Ry sunt net superioare celor
inregistrate in mediu alcalin, la fiecare din potentialele de electrod studiate. In
concluzie, se poate afirma ca in mediu neutru oxidarea compusului Yy sCagsBaCo,0;
se produce mai greu decat in mediu alcalin.

Determinarile au fost repetate similar pentru reducerea compusului in mediu
neutru, spectrele de impedanta obtinute fiind prezentate in figura 4.64, iar
rezultatele modelarii in tabelul 4.26.

Tabelul 4.26. Parametri determinati pentru circuitul echivalent in procesul de
reducere a Y sCag sBaCo,07 in mediu neutru.

Parametrul =-0,50V
Ronm [Q cm?] 45,4 (1,6%)
T[Fcm?2s™] 1,54 x 10™ (2,7%)
n 0,66 (0,8%)
Rt [Q cm?] 1042 (4,3%)
Zo [Q cm? s3] 5,40 x 103 (14,0%)
k [s™] 0,28 (16,5%)
Rw [Q cm?] 232,5 (9,4%)
» [s] 7,60 x 107 (22,0%)
@ 0,5 (fixat)
R [Q cm?] 26,4 (3,3%)
C [Fcm™] 5,85 x 10™ (14,6%)
X° 6,1 x10™*
-1000
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z,, [2om] f [Hz]
a) b)
Fig. 4.64. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pentru reducerea Y,.sCao sBaCo407 in

Na,S04 0,5 mol L™ la un potential de electrod £ = -0,5 V. Datele experimentale sunt
reprezentate prin simboluri deschise iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Se observda ca diagramele Nyquist sunt dominate de semicercul
corespunzator etapei de transfer de sarcing, iar valoarea R obtinuta prin modelare
este cu mult mai ridicata decat rezistenta la transfer de sarcind in timpul procesului
de oxidare, fapt ce indica o afinitate mai pronuntatd pentru oxidare decat pentru
reducere, chiar si in mediu neutru.
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4.3.Studii efectuate pe compusul YBaCo,Fe;0; s
4.3.1. Generalitati

Perovskitul cobaltului YBaCo,0;, denumit si Y-114, descoperit initial de catre
Valldor si Andersson in forma sa cu oxigen stoechiometric (& = 0) [208], prezinta
capacitatea remarcabila in procesul de acceptare/cedare a oxigenului [128,214].
Structura cristalina stratificatd a acestui compus permite modificari la nivel local in
aranjamentul atomilor, ceea ce duce la un continut de oxigen variabil.
Considerentele structurale pe baza cdrora s-au stabilit unele dintre proprietatile
electrice si magnetice ale acestei clase de compusi denumiti la modul general
perovskiti ai cobaltului "114" au fost explicate pe larg in primul capitol al acestei
teze.

Studiile termogravimetrice au scos in evidenta faptul ca perovskitul Y-114
capteaza un exces de oxigen corespunzator & = 1.0 in timpul incalzirii acestuia in
flux de aer sau oxigen si ulterior il cedeaza la cresterea in continuare a temperaturii,
intregul proces de acceptare/cedare a oxigenului realizdndu-se intr-un interval
ingust de temperaturd cuprins intre 200 si 400°C [208]. Cand atomii de oxigen in
exces sunt inglobati in reteaua cristalind, numarul de oxidare mediu al ionilor de
cobalt din celula elementara creste in consecinta de la 2,25 (0 = 0) la 2,75 (0 =
1,0). La nivelul structurii cristaline in faza care prezinta exces de oxigen - YBaCo,4Og
o parte a tetraedrelor CoO, se transforma in octaedre CoOg, avand loc deplasari
drastice ale unora dintre pozitiile oxigenului, ceea ce permite incorporarea de doi
atomi de oxigen suplimentari [133]. Deoarece cobaltul trivalent este din punct de
vedere energic avantajat de coordinare octaedrica, oxidarea cobaltului bivalent este
cauza transformarii tetraedrelor in octaedre. Procesele de captare/cedare a
oxigenului de catre perovskitul Y-114 sunt reversibile, fiind controlate atat prin
modificarea temperaturii si/sau a presiunii partiale a oxigenului cat si prin metode
electrochimice [256,260].

Cu toate acestea, din punct al utilizarii practice, o problema critica a Y-114
este instabilitatea termica la temperaturi ridicate. Imediat dupa temperatura optima
a procesului reversibil de acceptare/cedare a oxigenului, prin continuarea incalzirii la
T = 700 - 800°C in atmosfera de oxigen sau aer, faza Y-114 incepe sa se
descompuna intr-un amestec de BaCoOs.5 si CoO plus alti compusi ce contin Y si Co
[208,209].

Pentru a creste stabilitatea fazei Y-114, controlul compozitiei chimice este
una dintre cele mai promitdtoare metode. Este cunoscut faptul cd perovskitul Y-114
accepta diferite tipuri de substitutii de cationi, dintre care cele mai importante sunt:
Ca si elemente cu dimensiuni mai mici cum sunt pamanturi rare (Dy, Ho, Er, Tm,
Yb si Lu) pentru a substitui Y [114,116,118,130,134,138] si Fe, Zn, Al si Ga pentru
substitutia cobaltului Co [138,129,136,209,269-270]. Posibilele substitutii in
structura cristalind a Y-114 sunt prezentate schematic in figura 4.65 [270].

De asemenea, o altd problema in ceea ce priveste utilizarea practica pe
scara larga a acestui compus ca potential material pentru stocarea oxigenului si ca
material catodic in pilele de combustie, este faptul ca oxidul Co30, folosit ca materie
prima in fabricarea YBaCo,0; este scump [271].

Se propune substitutia a jumatate din numarul de atomi de cobalt cu ioni de
fier si, In ceea ce urmeaza, se va studia modul cum aceasta influenteaza
comportamentul electrochimic al compusului Y-114 si capacitatea de
acceptare/cedare a oxigenului prin metode electrochimice. Compusul nou preparat
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are formula YBaCo,Fe,05,5, ulterior demonstrandu-se ca prin metoda de preparare
aleasa 6 = 0,5.

Co: Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Al, Ga

Fig.4.65. Structura cristalind a perovskitului cobaltului YBaCo,0; cu evidentierea
posibilelor substitutii [270].

S-a ales substitutia a 2 ioni de cobalt din structura Y-114 cu 2 ioni de fier in
principal din considerente care tin de sinteza compusului. Alegandu-se ca metoda de
sinteza reactia in stare solidd in flux de aer, ionii de fier introdusi in reteaua
cristalind a Y-114 vor avea numarul de oxidare +3 [271]. Datele de literatura
prezinta faptul ca pentru a avea in structura perovskitilor de tip 114 ioni de fier la
numarul de oxidare +2, procesul de calcinare la temperaturi ridicate trebuie sa se
desfasoare in atmosfera controlata (Ar sau Ar + 5% H;) cu un continut de oxigen
extrem de scazut, pentru a impiedica oxidarea fierului sau a ionilor de Fe(II) la ioni
Fe(III), proces care are loc cu usurinta in prezenta oxigenului; aceste aspecte sunt
evidentiate in cazul prepararii perovskitilor de tip 114 cu formulele YBaFe,;O,
CaBaFe, 0, si CaBaFe; 05 [272,273]. .

Compusul preparat prin aceastd metodd are formula YBaCo,Fe,07s. In
celula elementara aceasta prezinta doi ioni de cobalt aflati la numarul de oxidare +2
si doi ioni de fier la numarul de oxidare +3. Continutul de oxigen este de 7,5
atomi/celuld elementara fiind posibila cresterea acestuia prin metode termice,
chimice si electrochimice cu un atom de oxigen, iar in unele conditii chiar cu mai
mult, daca ionii de cobalt si fier din structura vor fi oxidati la +4, desi aceasta cifra
de oxidare este instabila.

Pornind de la structurile compusului Y-114 prezentate in figura 4.66, se pot
evidentia substitutiile care au loc prin substitutia celor doi ioni de cobalt cu ioni de
fier(III).

Structura cristalind a perovskitului Y-114 este o structura stratificata,
formata din straturi de tetraedre compacte de CoO, de tip Kangome, legate intre ele
de straturi triunghiulare de tetraedre de CoO,. Intr-o unitate elementara a retelei
cristaline, cei doi ioni de fier vor substitui ionul de Co3* din stratul triunghiular si un
ion Co?* din statul de tip Kangome. Din punct de vedere al marimii, atomii de cobalt
si fier au dimensiuni aproximativ egale, iar cresterea cu +0,5 a numarului de
oxidare global in straturile tetraedrelor de tip Kangome si implicit a continutului de
oxigen, nu va produce o distorsionare semnificativa a retelei cristaline a structurii de
tip 114.
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Co(1) - triangle

Co(2) - Kagomé

b)

Fig.4.66. Evidentierea pozitiei ocupate de ionii Co?* si ionii Co>* in structura
cristalind a perovskitul cobaltului Y-114: a - fragment din reteaua cristalina,
b - pozitionarea ionilor in cele doua tipuri de straturi tetraedrice [274].

4.3.2. Studii termogravimetrice

Comportamentul termic al compusului YBaCo,Fe,05 5 a fost investigat atat in
flux de aer, cat si in flux de azot, utilizand aparatul NETZSCH TG 209 F1 Libra.
Fluxul de aer a fost ales pentru a favoriza adsorbtia oxigenului in perovskit si
implicit cresterea numarului de atomi de oxigen (d) din YBaCo,Fe,0; 5,5. Studiile in
flux de azot au fost recomandate de prezenta in structura perovskitului a ionilor de
fier aflati la numar de oxidare +3. Asa cum s-a amintit anterior, cifra de oxidare a
fierului este impusa in structura acestui perovskit cu structura de tip 114, de
metoda de preparare aleasa, iar un tratament termic intr-un flux gazos care nu
contine oxigen poate evidentia posibile modificari ale numarului de oxidare a ionilor
de fier si implicit a continutului de oxigen din perovskit. Masuratorile
termogravimetrice au fost efectuate in intervalul de temperatura 30 - 1000°C cu o
viteza de incdlzire de 10 K/min, utilizandu-se perovskit sub forma de pulbere cu o
cantitate de aproximativ 20 mg. In figura 4.67 a si b sunt prezentate curbele TG
inregistrate si variatia continutului de oxigen 9, in cazul tratamentului termic in cele
doua fluxuri de gaze utilizate.

Din analiza curbei TG inregistrata in flux de aer, se observa ca pana la
temperatura de 100°C are loc o usoara crestere a masei perovskitului (1), iar
adsorbtia oxigenului in structurd este minima (& = 0,10), urmata de desorbtia
acestui exces de oxigen pand la 150°C. In intervalul de temperaturd intre 150 si
350°C variatia masei perovskitului este nesemnificativd. Dupd acest interval, se
observa o crestere semnificativd a masei probei cu un maxim de 2% la aproximativ
700°C (2), corespunzdtoare unei cantitdti de oxigen adsorbite de 0,7 atomi/mol
perovskit; aceasta variatie indica o viteza ridicata a procesului de adsorbtie. Peste
aceasta valoare a temperaturii, o parte din oxigenul adsorbit este eliberat, excesul
de oxigen stabilizdndu-se la valoarea o = 0,25 in intervalul 830 - 900°C. La valori
mai mari ale temperaturii, are loc o crestere de aproximativ 4% a masei probei ca
urmare a adsorbtiei unui exces de aproximativ 1,5 atomi de oxigen in sistem. Datele
de literatura si studiile anterioare pe aceasta clasa de perovskiti, considera aceasta
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crestere ca fiind insotita de distrugerea structurii 114 pana la precursori sau alti
oxizi ai metalelor din sistem.
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Fig. 4.67. Variatia masei perovskitului YBaCo,Fe,0,,5:5 Si @ continutului de oxigen, in
timpul Tncalzirii in flux de aer (a) si azot (b).

Studiile efectuate in flux de azot prezinta un comportament diferit al
perovskitului in aceasta atmosfera inerta. Pana la aproximativ 300°C (1) perovskitul
elibereaza oxigen cel mai probabil ca urmare a reducerii ionilor de Fe(III) la Fe(II).
Datorita faptului ca variatia d atinge un maxim de -0,4 atomi oxigen/mol, structura
perovskitului nu este distrusa si cel mai probabil acest deficit de oxigen are ca efect
usoare deformari (distorsionari) ale retelei cristaline a compusului preparat. Prin
cresterea in continuare a temperaturii compusul revine la stoechiometria initiald la
775°C. Peste 800°C are loc distrugerea structurii cristaline caracteristica
perovskitilor cobaltului de tip 114.

4.3.3. Caracterizare morfologica prin microscopie electronica de
scanning

Procesul de oxidare electrochimica a perovskitului YBaCo,Fe,0, 5 este
influentat de morfologia suprafetei. Imaginile obtinute folosind microscopia
electronica de scanning sunt prezentate in figura 4.67 a-c, la diferite magnificatii.
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Fig. 4.67. Micrografii SEM ale compusului YBaCo,Fe,0, sdupa preparare.

Din analiza micrografiilor SEM prezentate se poate observa ca structura
complexa a compusului sintetizat, aceasta fiind o structurd poroasda datorata
aglomerdrilor de cristalite, ceea ce echivaleazd cu o suprafata specificd mare,
confirmata si prin analize BET. Difuzia oxigenului in interiorul structurii perovskitice
este posibild prin canalele existente intre cristalite.

Simultan cu determinarile SEM a fost posibild determinarea compozitiei
perovskitului prin metoda EDAX, in punctele de unde au fost inregistrate
micrografiile; spectrul EDAX si datele tabelate (figura 4.68) confirmd compozitia
elementald a perovskitului sintetizat si anume YBaCo,Fe,07 s.

Elem Wt % At %
oK 19.30 54.40
YL 15.87 7.34
BaL 23.88 7.57
FeK 21.02 15.56
Cok 19.93 15.13

Total 100.00 100.00

8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV

Fig.4.68. Spectrul EDAX si compozitia elementald a compusului YBaCo,Fe,07,s dupa preparare.

Modificarile morfologiei suprafetei perovskitului ca urmare a oxidarii
electrochimice sunt prezentate in figura 4.69; analiza micrografiilor SEM arata o
compactizare a structurii ca urmare a oxidarii ionilor de Co(II) si a captarii unui
exces de ioni de oxigen in structura cristalind a perovskitului. Simultan se observa
micsorarea porozitatii.
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a) ‘ b)
Fig. 4.69. Micrografii SEM ale compusului YBaCo,Fe,0,,s dupa oxidare electrochimica.

4.3.4.Studii electrochimice in mediu alcalin

a)Determinarea potentialului de echilibru
Potentialul de echilibru al electrodului de YBaCo,Fe,0,5 in solutie KOH
1 mol L™ a fost determinat prin cronopotentiometrie la curent zero timp de 12 ore.

-0.05 ————— ; : T

0.10 |
o
< 015
) ] ¥ YBaCo,Fe,0,
S KOH-1M
é 1=0A, timp12h
w -0.20 F ,=-0.079V

_0A25 i L 1 " 1 " | " 1 " 1 "

0 2 4 6 8 10 12

timp [h]
Fig. 4.70. Determinarea potentialului de echilibru (Ecc) al electrodului YBaCo,Fe,0y,.

Electrodul preparat sub forma de disc si sinterizat timp de 24 de ore la
1100°C a fost introdus in solutie proaspata de electrolit alcalin si s-a masurat
variatia potentialului in circuit deschis (OCP). Dupa aproximativ 12 ore se observa
ca valoarea acestuia este cvasi-stabila (figura 4.70). Valoarea potentialului de
echilibru se considera ca fiind E..n = -0,079 V/Ag/AgCl cu specificatia ca aceasta
este o valoare initiald, orientativa, la interfata YBaCo,Fe,0; 5 - KOH 1 mol L™ avand
loc diferite echilibre chiar si in absenta curentului electric. Din determinarile
experimentale s-a observat ca aceasta valoare se poate deplasa cu pana la £25 mV.
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b)Voltametrie ciclica

Pentru studiul comportarii electrochimice in mediu alcalin s-au trasat
voltamograme ciclice la diferite viteze de polarizare cuprinse intre 500 si 0,5 mV s},
in solutie de KOH 1 mol L. In figura 4.71 sunt prezentate grafic voltamogramele
ciclice (5 cicluri) trasate pe electrod de YBaCo,Fe,0;5 cu viteza de polarizare de
500 mV s’!, pornind de la OCP in sens anodic, in intervalul de potential cuprins intre
+1.5 si -2 V/Ag/AgCl.

T T T T T T T T T T T T T T T
500 |- YBaCo,Fe,0, T
| dE/dt = 500 mV/s 2/ ]
400 | KOH-1M ]
300 | S cicluri |
200 |- .
100 - g
£ .
< 0
=1 5 =
00 - : ‘
-200 -
- 4 B
-300 |-#5 -
1 L 1 L 1 L 1 n 1 " 1 n 1 1 1

20 15 -10 05 00 05 10 15
E [V] vs Ag/AgClI

Fig. 4.71. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe;07,5 - 500 mV s™.

Se observd ca la polarizarea anodica a interfetei YBaCo,Fe,0;5 - KOH
1 mol L™ apare un mic palier de curent limitd anodic (1) in jurul valorii potentialului
de 1,00 V/Ag/AgCl care poate fi atribuit oxidarii ionilor de Co (II) din structura
compusului la ioni cobalt (III). La valori mai pozitive ale potentialului are loc
procesul de degajare a oxigenului (2) pe suprafata electrodului din material
perovskitic. La parcurgerea domeniului de potential in sens invers se observa
aparitia unui pic catodic pronuntat (3) care este asociat cu procesul de reducere a
oxigenului adsorbit atat pe suprafata electrodului de lucru céat si in porozitatile si
microcanalele prezente la suprafata acestuia. Marimea acestui pic este datorata
degajarii abundente a oxigenului in timpul polarizarii anodice pana la valoarea de
1,50 V/Ag/AgCl. Prin deplasarea potentialului electrodului spre valori mai negative
se Tnregistreaza un palier catodic (4) asociat atat procesului de reducere a ionilor de
cobalt (III) la ioni de cobalt (II) cat si reducerii ionilor de fier (III) la ioni de fier (II).
La valori mai negative decat -1,60 V/Ag/AgCl are loc procesul de degajare a
hidrogenului (5). La scanarea potentialului in sens anodic spre OCP se observa
aparitia picului (6) care descrie procesul de oxidare a ionilor de Fe(II) la ioni de
Fe(III) si refacerea stoechiometriei initiale a perovskitului YBaCo,Fe,0;s. Valoarea
densitdtii de curent corespunzatoare palierului catodic (4) de aproximativ
-275 A m?, mai mare decdt cea a picului (6) de aprox. 150 A m?, si cea
corespunzdtoare palierului 1, aprox. 190 A m™2, confirma faptul cd in intervalul de
potential cuprins intre -1,25 si -1,65 V/Ag/AgCl au loc concomitent procesele de
reducere a celor doi ioni trivalenti de cobalt si fier la ionii bivalenti corespunzatori.
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Fig. 4.72. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe;075 - 100 mV s,

de polarizare

la 100 mVs?' nu produce schimb&ri

semnificative asupra formei voltamogramelor ciclice asa cum se poate observa in

figura 4.72.
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Prin ingustarea intervalului de potential in care este polarizata interfata, atat
in sens anodic cat si catodic, si prin reducerea vitezei de scanare la 10 mV s}, in

L 1 "
-1.26 -1.

00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75

E [V] vs Ag/AgCI
Fig. 4.73. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe;075 - 10 mV s,

figura 4.73 se observa ca palierul de curent (1) atribuit procesului de oxidare a
ionilor de Co(II) devine mai pronuntat. Cel mai probabil modul in care ionii de Co(II)

sunt legati in structura cristalind a YBaCo,Fe,0y s, in structurile tetraedrice compacte

de tip Kangome descrise anterior, influenteaza procesul de oxidare electrochimica a
lor, care este favorizat si pus mai bine in evidenta la valori mai mici ale vitezei de
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polarizare in sens anodic. Spre deosebire de acest comportament, picul (6)
caracteristic oxidarii ionilor de Fe(II) nu este influentat de viteza de scanare,
probabil datorita faptului cd acesti ioni care provin din procesul de reducere
evidentiat de picul (4) sunt ionii de fier situati in straturile triunghiulare ale structurii
de tip 114, cu mai mult spatiu in jur astfel incat procesele electrochimice se pot
desfasura cu mai multa usurinta.

De asemenea, se observa ca prin cresterea numarului de cicluri parcurse are
loc o marire a valorii densitatii de curent la careare loc procesul anodic de oxidare a
ionilor Co(II), fapt evidentiat in figura 4.74 la o viteza de polarizare de 5 mV s,

60 -1 =% I = J = I & T < @ ¢ 1 =
Nr.ciclu
40 - 1-5 ]
20 E
s 0
=
<
20 + e
YBaCo,Fe,O,
.40 dE/dt =5 mV/s |
KOH-1M
5 cicluri
_60 1 1 1 1 1 1 " 1 " 1

-150 -1.25 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
E [V] vs Ag/AgClI
Fig. 4.74. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCoyFe;075 - 5 mV s,

Trasarea voltamogramelor ciclice la o vitezd foarte micd de 0.5 mV s
(figura 4.75) pune in evidenta existenta a doua procese electrochimice (1) si (1'),
care au loc pe palierul de potential cuprins intre 0,10 si 0,50 V/Ag/AgCl. Desi am fi
tentati sa afirmam ca au loc doua procese electrochimice distincte, in realitate
ambele paliere caracterizeaza acelasi proces si anume oxidarea ionilor de Co(II) la
Co(III) la suprafata electrodului (1) si in interiorul acestuia (1'). Viteza de polarizare
foarte mica si cantitatea mare de electricitate care traverseaza interfata, suficienta
pentru a oxida cvasi-total ionii de Co(II) de la suprafata electrodului, permite difuzia
ionilor de oxigen O?", prin microcanale si oxidarea ionilor de cobalt(II) aflati in masa
electrodului. De asemenea, prin compararea dimensiunii picului (6) corespunzator
oxidarii ionilor Fe(II) cu palierele anodice (1) si (1') corespunzatoare oxidarii ionilor
de Co(II) si cu picul (4) atribuit reducerii ionilor trivalenti de fier si cobalt, ne
indreptateste sa afirmam ca in mediu alcalin, la viteze de polarizare mici, procesul
anodic descris de echilibrul:

Co <> Co™ + e (4.12)
este favorizat in detrimentul procesului descris de echilibrul:

Fel' & Fe' + e (4.13)
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Fig. 4.75 - Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe;0;5s - 0,5 mV s™.

c) Cronoamperometrie si cronopotentiometrie in solutie de KOH 1M

Studiile de cronoamperometrie si cronopotentiometrie au fost utilizate
pentru a studia capacitatea electrodului confectionat din perovskitul YBaCo,Fe,0; s
de a se oxida si a capta oxigen in structura cristalina prin metode electrochimice in
solutie de KOH 1 mol L. S-au efectuat determindri de cronoamperometrie la valori
ale potentialului la care are loc procesul de oxidare a ionilor Co(II) la Co(III): 0,25,
respectiv 0,50 V/Ag/AgCl si procesul de degajare a oxigenului: 0,75 V/Ag/AgCl;
aceste valori au fost selectate din datele experimentale obtinute in studiile de
voltametrie ciclicd la viteza de polarizare cea mai mic8 de 0,5 mV s™* (figura 4.75),
fiind specifice pentru procesele urmarite.

Cronoamperometria s-a efectuat la intervale de timp de 15, respectiv 30 de
minute fiind urmata de studii de cronopotentiometrie la curent zero, urmarindu-se
variatia potentialul interfetei in perioada de relaxare; intervalul de timp pentru
determinarile potentiometrice au fost alese ca dublul duratei in care electrodul a fost
supus oxidarii, pentru a se observa cu ce viteza valoarea potentialului revine cat mai
aproape de valoarea initiala de echilibru (Ee.cn = -0,079 V/Ag/AgCl).

De asemenea, sunt prezentate si rezultatele obtinute pentru studiul
proceselor de reducere care au loc in sistemul YBaCo,Fe,0; 5.5 (forma oxidatd) -
KOH 1 mol L la valoarea potentialului Ereq = -1,10 V/Ag/AgCl corespunzitoare
picului (4) din voltamograma 4.75.

Tabel 4.27. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pentru sistemul
YBaCo,Fe,0,5 / KOH 1 mol L1,

Cronoamperometrie Cronopotentiometrie
E[V]/Ag/AgCl ffinal [A M™*] Eginai [V1/Ag/AgCl
t =15 min t = 30 min t = 30 min t = 60 min
0,25 0,60 0,58 0,047 0,031
0,50 6,79 6,31 0,301 0,299
0,75 62,94 62,64 0,358 0,324
t =10 min t = 30 min
-1,10 -14,31 -0,453

BUPT
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Rezultatele obtinute in aceste masuratori sunt prezentate sub forma grafica
in figura 4.76 si sub forma tabelata in tabelul 4.27.
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Fig.4.76. Studii electrochimice pentru sistemul YBaCo,Fe;07,5 - KOH 1 mol L™:
a - cronoamperometrie, b- cronopotentiometrie la curent zero.

Din analiza datelor prezentate se observd ca pentru determinarile
cronoamperometrice la valorile potentialelor corespunzdtoare oxidarii ionilor de
Co(1II) la Co(III) din structura compusului, concomitent cu inserarea de noi atomi de
oxigen in structura cristalind a perovskitului, valorile densitatilor de curent sunt
foarte apropiate pentru cele douad intervale de timp la care s-a lucrat, forma curbei
cronoamperometrice fiind cvasi-liniara imediat dupa ce electrodului i s-a impus
treapta de potential corespunzatoare determindrii; acest fapt arata ca la aceste
potentiale are loc doar reactia de introducere a unui exces de oxigen in perovskit ca
urmare a oxidarii la nivelul ionilor de cobalt din structura cristalina.

Cronoamperograma inregistratda in domeniul in care pe suprafata
electrodului se degaja abundent oxigen prezinta trepte de curent caracteristice
desfasurarii unui proces de degajare de gaz, valorile densitatilor de curent in acest
caz fiind mult mai mari decat cele corespunzatoare procesului de oxidare fin
perovskit. In cazul reducerii, se observa ca valoarea densitatii de curent este mai
mare decat cea corespunzatoare oxidarii ionilor de Co(II), acesta confirmand faptul
ca acel palier de reducere corespunde reducerii concomitente a celor doi ioni
trivalenti la interfata electrod perovskitic - KOH 1 mol L.

Determinarile cronopotentiometrice la curent zero, efectuate imediat dupa
cronoamperometrie, au evidentiat faptul ca electrodul perovskitic a acceptat o
anumita cantitate de oxigen in structura cristalind, potentialul corespunzator
interfetei aflate in echilibru (OCP), variind foarte lent spre valoarea initiald. Valoarea
acestuia este similara pentru determindrile efectuate in urma determindrilor
cronoamperometrice la E = 0,50V/Ag/AgCl, corespunzatoare oxidarii ionilor de
Co(II) cat si la E = 0,75 V/Ag/AgCl corespunzdtoare degajarii oxigenului, ceea ce
aratda ca oxidarea compusului prin metode electrochimice nu este neaparat
favorizata de degajarea abundentd a oxigenului gazos pe suprafata electrodului,
fiind suficientd o oxidare la valoarea potentialului corespunzator procesului de
oxidare a ionilor de Co(II) din structura perovskitului.

Concomitent cu datele de cronoamperometrie, au fost inregistrate si date de
cronocoulometrie pentru sistemul YBaCo,Fe,0;s5 / KOH 1 mol L?, m&surdnd cu
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176 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

exactitate cantitatea de electricitate consumata in procesul de oxidare a electrodului
perovskitic. Stiind ca la valorile potentialelor de 0,25 V si 0,50 V/Ag/AgCl singurul
proces care are loc la interfata electrod/electrolit este oxidarea ionilor de Co(II), cu
ajutorul legilor electrolizei, putem calcula variatia excesului de oxigen (9) introdus in
structura cristalind in functie de timp, in procesul de oxidare electrochimica a
compusului. Aceste valori sunt prezentate sub forma grafica in figura 4.77a; iar in
figura 4.77b este prezentata variatia o in functie de timp in procesul de reducere la
potentialul de -1.10 V/Ag/AgCl.
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Fig. 4.77. Variatia continutului de oxigen & in timpul oxidarii (a), respectiv reducerii (b)
compusului YBaCo,Fe;07,s.

Se observa ca, in cazul oxidarii compusului la E,, = 0,25 V/Ag/AgCl,
cresterea 0 este lenta ajungand ca dupa 15 minute sa avem un exces de oxigen de
1,03 x 10™ ioni/celuld elementard, iar dupd 30 de minute aceastd valoare ajunge la
2,33 x 10 ioni/ celuld elementard; oxidarea electrochimicd a compusului la
potentialul E,, = 0,50 V/Ag/AgCl decurge cu o viteza mai mare, excesul de oxigen o
fiind dupd 15 minute 9,49 x 107 ioni/celuld elementard, iar dupd 30 de minute
1,44 x 1073 ioni/celuld elementara.

Comparand valorile o dupa 10 minute, pentru oxidarea electrochimica a
compusului la cele doud valori 8y s5, = 8,55 x 107 si do,500 = 7,50 x 1074,
respectiv pentru reducerea electrochimicd a compusului la Ereq = -1,10
V/Ag/AgCl O.1,10v = 1,22 1073 ioni/celuld elementard a structurii cristaline, observidm
ca procesul de eliberare a excesului de oxigen din structura cristalind decurge cu
viteza mai mare, fiind favorizat de reducerea aproape concomitenta a ionilor de
Co(III) si Fe(IIl) din structura cristalina, confirmand informatiile obtinute in studiile
voltametrice. Spre deosebire de acest comportament, daca dupa etapa de captare a
oxigenului prin oxidarea electrochimica, electrodul perovskitic este mentinut in
electrolit la curent zero, acesta va pierde o parte din excesul de oxigen & intr-un
timp mult mai mare, asa cum reiese din variatia potentialului electrodului in functie
de timp prezentat grafic in figura 4.77 sau din datele din tabelul 4.27, valorile
potentialului indicand chiar si dupa 60 de minute o puternica polarizare spre valori
pozitive (dupd oxidarea la E.,x = 0,50 V/Ag/AgCl) care corelate cu datele de
voltametrie corespund formei oxidate a compusului YBaCo,Fe,0;s si implicit
prezentei unui exces de oxigen in structura cristalind a acestuia.

Din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si din calculele excesului
de oxigen introdus in perovskit prin oxidare electrochimica, se poate calcula cu

BUPT
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aproximatie utilizand programul Origin, prin fitare polinomiala sau prin extrapolare,
timpul necesar oxidarii complete a perovskitului utilizand metodele electrochimice,
adica oxidarea tuturor ionilor de Co(II) la Co(III) in electrodul utilizat cu o valoare
maxima a excesului de oxigen introdus in perovskit de d = 1 ioni oxigen/celuld
elementara a structurii cristaline. Similar se poate calcula si timpul necesar eliberarii
excesului maxim de oxigen ( o= 1) cu revenire la stoechiometria initiald. Valorile
duratelor de timp necesare pentru oxidarea la Omaxz = 0,5 Si Omax = 1, respectiv
reducerea la Opmay2 = 0,5 si stoechiometria initialda a compusului YBaCo,Fe;07 545
(Omin = 0) In mediu alcalin sunt prezentate in tabelul 4.28.

Tabelul 4.28 Duratele de timp necesare oxidarii, respectiv reducerii compusului
YBaCo,Fe,057.5.5 prin metode electrochimice.

Oxidare electrochimics t [ore] Formula t [ore] Formula
Omaxz = 0,5 | stoechiometrica Omax =1 stoechiometrica
Fox = 0,25 V/Ag/AgCl 2750 5250
on — 0,50V/Ag/AgC| 550 YBaC02F6208,0 480 YBaC02Fezos,5
Ly t [ore] Formula t [ore] Formula
Reducere electrochimica Omax2 = 0,5 | stoechiometrica Omin=10 stoechiometrica
ERed = -1,10 V/Ag/AgCI 107 YBaC02F6208,0 210 YBaCozFe207,5

d) Spectroscopie de impedanta electrochimica pe compusul YBaCo,Fe,07 s
in mediu alcalin

Spectrele de impedanta electrochimica inregistrate pentru electrodul
YBaCo,Fe,05 sin timpul oxidarii la o valoare a potentialului de E = 0,25 V, respectiv
reducerii la E = -0,65 V sunt prezentate in figura 4.78. Spectrele au fost inregistrate
la frecvente cuprinse intre 100 kHz si 0,01 Hz si descriu comportarea perovskitului
YBaCo,Fe,05 sla oxidare in mediu alcalin.

Se observa ca forma diagramelor de impedanta pentru compusul
YBaCo,Fe,0; 5 este similara in domeniul frecventelor ridicate, dar difera complet in
domeniul frecventelor joase fata de cele obtinute pentru perovskitul YBaCo,0;
respectiv Yy 5Cag.sBaCos05. Se constata in acest caz, la frecvente joase, prezenta in
diagramele Nyquist a unei linii oblice cu panta -1, respectiv in diagramele Bode a
unui unghi de faza de -45°. Aceste elemente indica existenta unui proces controlat
de difuzie.

Pentru modelarea spectrelor de impedanta s-a utilizat circuitul electric
echivalent propus pentru compusul YBaCo40,, cu mentiunea ca elementul de difuzie
Warburg deschis a fost inlocuit cu un element de difuzie Warburg inchis, descris prin
functia cotangenta hiperbolicd. Pentru acest element Warburg impedanta este data
de relatia:

Z'w = (R'W(j om)™) cth (j om)* (4.14)

unde: R’, este rezistenta la difuziune, r, este constanta de timp a difuziunii data de
» = 0%/D, cu & -grosimea stratului de difuziune si D - coeficientul de difuziune si ¢ -
un exponent intre 0 si 1.

Elementul Warburg deschis descrie difuzia printr-un mediu in care una din
limite este permeabild pentru speciile care difuzeaza, in timp ce elementul Warburg
inchis este caracteristic difuziei printr-un mediu in care una din limite blocheaza
difuzia speciilor. In acest caz partea imaginara a impedantei tinde catre infinit, iar
partea reala tinde catre o valoare finita, aratand ca la frecvente joase nu are loc nici
un transfer de sarcind, iar comportarea este pur capacitiva. Rezultatele modelarii
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datelor experimentale cu ajutorul acestui circuit echivalent sunt redate in tabelul
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Fig. 4.78. Diagramele Nyquist (a, c) si Bode (b, d) inregistrate pentru oxidarea la E = 0,25V,
reducerea la E = -0,65 V a YBaCo,Fe,0y,s in solutie de KOH1 mol L. Datele experimentale
sunt reprezentate prin simboluri deschise iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Tabelul 4.29. Parametri determinati pentru circuitul echivalent in procesul de
oxidare la E = 0,25 Vsi reducere la E = -0,65 V a YBaCo,Fe,0,sin KOH 1 mol L.

Parametrul

E=0,25V

E=-0,65V

Ronm [Q cm?]
T[Fcm2s™?]
n
Re: [Q cm?]
Zo [Q cm? s71/2]
Kk [s1]

w [Q cm?]
w [s]
¢
R [Q cm?]
C[FcmJ]
X2

8,0 (fixat)

2,31 x 10°° (3,0%)
0,67 (fixat)
27,5 (2,9%)
0,0025 (3,3%)
0,028 (36,0%)
183,2 (3,8%)
0,026 (7,7%)
0,32 (2,3%)
355,8 (4,8%)
0,0184 (18,0%)
2,8 x10™"

8,0 (fixat)

1,54 x 107 (2,1%)
0,67 (0,6%)
67,4 (1,9%)
0,0033 (6,4%)
0,020 (74,1%)
214,1 (4,6 %)
0,025 (9,6%)
0,32 (2,9%)
464,6 (5,8%)
0,0402 (43,7%)
3,6 x 10

in general se constatd o bund corelare a datelor experimentale cu modelul
propus, pe baza erorilor relative mici si a valorilor scazute ale abaterii patratice
medii. Analiza parametrilor rezultati in urma modelarii releva valori ale capacitatii
dublului strat similare cu cele ale compusului YBaCo4O, si cu aproximativ doud
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ordine de marime mai mici decat ale Yys5CagsBaCos0,, confirmand rezultatele
analizei BET referitor la suprafata specifica.

Rezistenta la transfer de sarcind are valori apropiate pentru YBaCo,Fe,0; s si
YBaCo,0,, aratand ca substitutia partialda a Co cu Fe nu ingreuneaza transferul de
sarcind. Modificari importante se observa in schimb in cazul constantei de timp a
difuziunii, respectiv a constantei de viteza a reactiei chimice, care are valoarea cea
mai mica dintre toti compusii studiati. O constanta de viteza redusa semnifica faptul
ca reactia de eliminare a unei molecule de apa cu formarea ionului oxid decurge
greu, probabil datorita prezentei la interfatd si a ionilor de fier. In concluzie, se
poate afirma cd in cazul compusului YBaCo,Fe,0,s reactia globala de insertie a
ionului de oxigen este limitata de viteza reactiei chimice.

4.3.5.Studii electrochimice in mediu neutru

a)Determinarea potentialului de echilibru

Determinarea potentialului de echilibru al electrodului YBaCo,Fe,0;5 in
mediu neutru Na,SO4 0,5 mol L s-a efectuat la fel ca in mediu alcalin, descris
anterior. Dupa 12 ore de la imersarea in solutie proaspata se observa ca valoarea
acestuia este de E., = 0,107 V/Ag/AgCl.

a) Voltametrie ciclica

Similar cu determinarile efectuate in mediu alcalin pentru studiul comportarii
electrochimice in mediu neutru s-au trasat voltamograme ciclice la diferite viteze de
polarizare, cuprinse intre 500 si 0,5 mV s, in solutie de Na,SO, 0,5 mol L.

In figura 4.79 a si b sunt prezentate voltamogramele ciclice (5 cicluri)
trasate la viteza de polarizare de 500 mv s, pe electrod de YBaCo,Fe,0,5, in
solutie de Na,S0, 0,5 mol L', imediat dupd introducerea electrodului de perovskit in
electrolit (a) si dupa stabilizare timp de 12 ore la OCP in electrolit (b).
Voltamogramele au fost trasate pornind de la OCP in sens anodic, intr-un domeniu
de potential larg, astfel incat sa cuprinda toate procesele care au loc la nivelul
interfetei YBaCo,Fe,0; s - Na,S0O,4 0,5 mol L.
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Fig. 4.79. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe,;075 - 500 mV s™:
(a) imediat dupé imersarea electrodului, (b) dupa echilibrarea interfetei timp de 12 ore.
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Din analiza voltamogramelor se observa ca la polarizare anodica apare
domeniul de oxidare(1) in care are loc oxidarea ionilor de Co(II) din structura
perovskitului la ioni de Co(III), urmatd de un palier de curent limitd, notat cu (2) in
reprezentarile grafice. In cazul curbelor trasate pe electrod proaspat introdus in
solutie se observa ca valoarea densitatii de curent corespunzatoare palierului (2)
descreste cu cresterea numarului de cicluri parcurse fiindca interfata electrod
perovskit solid/electrolit nu a avut timp sa ajunga la echilibru, in timp ce pe electrod
echilibrat in solutie de electrolit acest palier este bine conturat, voltamogramele fiind
practic suprapuse. Deplasarea potentialului spre valori mai pozitive aduce interfata
in domeniul in care are loc degajarea oxigenului pe suprafata perovskitului (3). La
parcurgerea intervalului de potential in sens invers, se observa aparitia unui curent
catodic relativ mic, care corespunde reducerii oxigenului remanent pe suprafata
electrodului, urmat de palierul (5) caracteristic, asa cum s-a explicat si in cazul
comportarii in mediu alcalin, reducerii ionilor trivalenti de cobalt si fier. In cazul
voltamogramelor reprezentate in figura 4.79.b se observa ca acest palier este
fmpartit in doua regiuni: cea pe care are loc reducerea ionilor (5) si palierul de
curent limita (5') corespunzator acestor procese; la valori mai negative decét
-1,75V/Ag/AgCl incepe procesul de degajare a hidrogenului pe suprafata electrodului
(6). Baleierea potentialului Thapoi spre OCP indica aparitia picului pronuntat (7),
caracteristic oxidarii ionilor de Fe(II) la ioni de Fe(III).
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I YBaCo,Fe,0,
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Fig. 4.80 - Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe;0;,5 - 100 mV s,

Prin reducerea vitezei de polarizare pand la valoarea de 100 mV s se
evidentiaza palierul de curent limitd (2) corespunzator procesului de oxidare a
ionilor de cobalt (figura 4.80), in intervalul 1,00 - 1,50 V/Ag/AgCl; acesta este
palierul dorit a fi delimitat in studiul capacitatii de acceptare si stocare a oxigenului
n structura cristalind de catre YBaCo,Fe,0y s.

La viteza de polarizare de 10 mV s forma voltamogramelor trasate in
mediu neutru difera de cele trasate in mediu alcalin; inaltimea picului corespunzator
procesului de oxidare a Fe(III) devine tot mai mic si corespunde unei densitati de
curent de aproximativ 25 A m2, in timp ce palierul corespunzitor curentului limitd
de oxidare a ionilor de Co(II) este situat la o valoare de aproximativ 125 A m™
(figura 4.81). Putem afirma ca Tn mediul neutru este favorizat procesul de
oxidare/reducere a ionilor de Co(II) la Co(III) si invers, iar procesul de reducere a
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ionilor de Fe(III) are loc cu viteza mult mai mica, ionii fierului fiind mult mai activi
electrochimic in mediu alcalin.
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Fig. 4.81. Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe,075 - 10 mV s™.

De asemenea, in voltamogramele ciclice din figura 4.82 se observa ca
polarizarea catodica influenteaza semnificativ valoarea densitatii de curent
corespunzatoare palierului de curent limita caracteristic oxidarii ionilor de Co(II).
Daca procesul catodic este condus pana cédnd are loc degajarea abundenta a
hidrogenului pe suprafata electrodului, aprox. -1.6V/Ag/AgCl valoarea densitatii
curentului limita creste, aproape se dubleaza in ciclul 2 comparativ cu ciclul 1 dupa
care se stabilizeaza, iar daca polarizarea catodica se limiteaza imediat ce incepe
degajarea hidrogenului, aprox. - 1,40 V/Ag/AgCl, valoarea curentului limita scade cu
numarul ciclului parcurs, acestea fiind si conditiile optime de studiu, stiind ca o
degajare abundenta a hidrogenului are efect defavorabil asupra electrodului,
conducand la aparitia fisurilor si/sau la crearea unui mediu electrolitic in imediata
apropiere a electrodului, care ar descompune electrodul perovskitic in BaCoOs_5 si
CoO plus alti compusi ce contin Y si Co.

Studiul voltametric al proceselor care au loc la interfata YBaCo,Fe,075 -
Na,S0,4 0,5 mol L}, la vitezd de 1 mV s este prezentat grafic in figurile 4.82a si b.

T T T T T T 80 T T T T T T
100 B
60 4
40 1
50 - 1
20 .
.’E 0 - qE
< < °f ]
sl YBaCo,Fe,0, 20 - YBaCo Fe,0,
dE/dt =1 mV/s dE/dt =1 mV/s
Na,SO,-0.5M -40 - Na,SO,-0.5M 1
2 cicluri 2 cicluri
_100 1 1 1 1 1 1 _60 1 1 1 1 1 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E [V] vs Ag/AgCI E [V] vs Ag/AgCI
a) b)

Fig. 4.82 - Voltamograme ciclice pe electrod de YBaCo,Fe;075 - 1 mV s,
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182 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

Se observa delimitarea tuturor proceselor care au loc la interfata electrod
perovskitic/electrolit neutru, iar limitarea polarizarii catodice pana la procesul de
reducere a ionilor trivalenti la ioni divalenti are ca efect disparitia picului (7),
caracteristic oxidarii Fe(II) la Fe(III) (figura 4.82.b). Se poate afirma ca acest
proces nu mai are loc in sistem datorita faptului ca nu s-a ajuns la valoarea
potentialului la care are loc procesul de reducere a Fe(IIl) din structura
YBaCo,Fe,0,5, acestea avand loc la valori ale potentialului mai negative decét
-1,00V/Ag/AgCl, valori la care s-au limitat in sens catodic determinarile; astfel,
singurele procese electrochimice inregistrate pe voltamogramele din figura 4.82.b
sunt oxidarea ionilor de Co(1II), degajarea oxigenului si reducerea catodica a ionilor
Co(III) formati. Suprapunerea celor doua cicluri ale voltamogramei indica un
comportament cvasi-reversibil al sistemului studiat.

In studiile cronoamperometrice in mediu neutru, valorile potentialului
caracteristic proceselor urmarite au fost determinate din reprezentarea grafica a
voltamogramelor ciclice trasate la viteza de polarizare cea mai mica la care s-a
lucrat (0,5 mV s™!) prezentate in figura 4.83, considerdndu-se E,, = 1,00 V/Ag/AgCl,
corespunzator palierului de curent limitd pentru procesul Co?* — Co3' + e si
Edegaj. oxigen= 1,50 V/Ag/AgCl pentru procesul de degajare a oxigenului pe suprafata
electrodului.

T T T
60 |- <
40 + g
20 + E
T .
<
-20 - YBaCo,Fe,0,
A dE/dt = 0,5 mV/s 1
40 Na,SO,-0.5M
5 2 cicluri
1 L 1 2 1 L 1 1 1 i 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E [V] vs Ag/AgCI
Fig. 4.83 - Voltamograme pe electrod de YBaCo,Fe;0,5 - 0,5 mV s™.

c) Cronoamperometrie si cronopotentiometrie in solutie de Na,SO,
0,5 mol L

Metodele cronoamperometrice utilizate in studiul capacitatii de oxidare si
stocare a oxigenului de perovskitul YBaCo,Fe,05, s in Na;SO4 0,5 mol L''sunt similare
cu cele utilizate in mediul alcalin, iar rezultatele obtinute sunt prezentate sub forma
grafica in figura 4.84 si in tabelul 4.30. Din analiza datelor se observa ca forma
curbelor si valorile obtinute sunt similare celor din mediul alcalin si putem afirma ca
in electrolit neutru comportarea acestui perovskit al cobaltului este similara cu
comportarea din mediu alcalin, diferenta fiind doar 1in determinarile de
cronopotentiometrie dupa etapa de cronoamperometrie, cand intervalul dintre
valoarea potentialului electrodului polarizat la Ey si cel polarizat la Egegaj. oxigen €Ste,
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4.3. Studii efectuate pe compusul YBaCo,Fe,0,,5 183

dupa o ora de relaxare la OCP, de aproximativ 200 mV in mediu neutru, comparativ
cu 25 mV in mediu alcalin, ceea ce arata o prima influentd favorabila a electrolitului
neutru n procesul de stocare a oxigenului in perovskitul studiat prin metode
electrochimice.

Tabelul 4.30. Date de cronoamperometrie si cronopotentiometrie pentru sistemul
YBaCo,Fe,0, < / Na,S0, 0,5 mol L%,

Cronoamperometrie Cronopotentiometrie
- 2
E [V]/Ag/AgCl ifinal [A M™7] Efinal [V] vs Ag/AgCl
t=15min | t =30 min t =30 min t =60 min
1 9,86 7,15 0,619 0,622
1,50 58,11 54,02 0,778 0,836
t =5 min t =30 min
-1,00 -22,35 -0,178
300 T T T T T T T T | U T T T T T T T
t YBaCo,Fe O, 14k —+—(1)dupa oxidare 30 minla E = 1.0 V vs Ag/AgCl4
M Na,SO,-0.5 M- (2) dupa oxidare 30 min la E = 1.5 V vs Ag/AgCI
timp 30 min L E,=0622V YBaCo Fe.0, ]
—-—(1)E, = 1.0V vs Ag/AgCl o 112 E,=0836V szso‘..o.s Mo
(2)E, =15V vs AgiAGCI :&1 , H20:As timp:00, min
En i, =7.15Am? 2
E, i,,=54.02Am” 210
- =09
- w
0.8
0.7
E_=0.109V
Ll R R S S e il i i i i i ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
timp [s] timp [s]
a) b)

Fig.4.84 Studii electrochimice pentru sistemul YBaCo,Fe;0; 5 - NaxS04 0,5 mol L:
(a) cronoamperometrie, (b) cronopotentiometrie la curent zero imediat dupa etapa (a).

in figura 4.85 sunt prezentate variatiile excesului de oxigen & inregistrate
din date de cronocoulometrie pentru sistemul YBaCo,Fe,075 / Na,SO4 0,5 mol Lt
S-a masurat cantitatea de electricitate consumata in procesul de oxidare a
electrodului perovskitic in timp la valoarea de E,, = 1,00 V/Ag/AgCl; ulterior a fost
inregistratd aceeasi marime pentru procesul reversibil de reducere a formei oxidate
a perovskitului la Ereq = -1,00 V/Ag/AgCl, potential la care, conform celor descrise
anterior, are loc doar reducerea ionilor Co(III) din structura compusului.

Prin compararea datelor obtinute in mediu neutru cu cele din mediu alcalin
se observa a doua influenta favorabilda a electrolitului neutru, care consta in faptul
ca prin oxidarea compusului la valoarea potentialului E,y, corespunzatoare curentului
limita, cantitatea de oxigen stocata in celula elementara a structurii cristaline este
dubld in mediul neutru (2,92 x 107 atomi/celuld elementard), fatd de mediul alcalin
(1,44 x 1073 atomi/celuld elementard), in acelasi interval de timp (30 minute). in
ceea ce priveste comportamentul in etapa de reducere, ceea ce echivaleazd cu
cedarea oxigenului acumulat de perovskit, datele sunt comparabile, diferenta nefiind
atat de mare, 9,60 x 10™* atomi de oxigen cedati/celuld elementard in mediu neutru,
respectiv 8,15 x 10™ atomi de oxigen cedati/unitatea cristalind in mediu alcalin in
timp de 5 minute.

BUPT
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A treia influentd favorabild observatd in mediu neutru in studiul
proprietatilor electrochimice ale perovskitului YBaCo,Fe,0, s constd in faptul cd
exista posibilitatea de a evita participarea in reactile de la interfata
electrod/electrolit a ionilor de Fe(III) din structura cristalind, daca determinarile se
desfasoara pana la potentialul de E.q = -1,00 V/Ag/AgCl, acest fapt neputand fi
evitat Tn mediu alcalin cand ionii de Fe(III) sunt mult mai reactivi din punct de
vedere electrochimic.

3.0x10° T T T T T 0.0 T T T T T
2 E..o=-1.00 Vvs Ag/AgCl
25x10° F 4 p Na,SO,-0.5M
-2.0x10"
£ 2.0x10° - 1 £
o, 1 o, 4
8 o -4.0x10"
© 3 %
@ 1.5x10° - 1 &
o o
©
© ‘ O, -6.0x10* |
> 1.0x10° | 1 58
£ E_ =1.00Vvs Ag/AgCI c
® . Na,SO,-0.5M © .
5.0x10" - ey B 1 ] -8.0x10* |-
—+—(2) - timp 30 min
0.0 L L L ' L
0 300 600 900 1200 1500 1800 -1.0x10° 4 . : L .
timp [s] 0 50 100 150 200 250 300
timp [s]
a) b)

Fig. 4.85. Variatia continutului de oxigen & in timpul oxidarii (a), respectiv reducerii (b)
compusului YBaCo,Fe;07,s.

De asemenea, similar cu determinarile din mediu alcalin se poate calcula cu
aproximatie timpul necesar oxidarii complete a perovskitului la valoarea
potentialului Eox = 1,00 V/Ag/AgCl, respectiv reducerii formei oxidate a acestuia la
stoechiometria initiala (Ereq = -1,00 V/Ag/AgCl) utilizdnd metodele electrochimice in
mediu neutru. Valorile duratelor de timp necesare pentru oxidarea la dmax2 = 0,5 Si
Omax = 1, respectiv reducerea la Opax2 = 0,5 si stoechiometria initiald a compusului
YBaCo,Fe;07 545 (Omin = 0) in mediu neutru sunt prezentate in tabelul 4.31.

Tabelul 4.31 Duratele de timp necesare oxidarii, respectiv reducerii compusului
YBaCo,Fe,0, 5.5 prin metode electrochimice.

Oxidare electrochimicd t [ore] Formula t [ore] Formula
Omax2 = 0,5 | stoechiometrica Omax =1 stoechiometrica

Eox = 1,00 V/Ag/AgCl 123 YBaCoyFe;0s,0 210 YBaCo,Fe0Og 5
Reducere electrochimicd t [ore] Formula t [ore] Formula
Omax/2 = 0,5 stoechiometrica Omin=0 stoechiometrica

Ereq = -1,00 V/Ag/AgCl 71 YBaCoyFe;0s,0 137 YBaCoyFe;075

d) Studii de spectroscopie de impedanta electrochimica pe compusul
YBaCo,Fe;07, s in mediu neutru

Oxidarea electrodului YBaCo,Fe,0;5 in mediu neutru a fost urmarita prin
inregistrarea spectrelor de impedanta la doud valori ale potentialului, E = 0,50 V
respectiv E = 0,75 V, acestea fiind prezentate in figura 4.86. Spectrele au fost
inregistrate la frecvente cuprinse intre 100 kHz si 0,01 Hz si descriu comportarea
perovskitului YBaCo,Fe,0; sla oxidare in solutie de Na,SO, 0,5 mol L.

Se remarca si in acest caz, prezenta in reprezentarile in planul complex a
unui semicerc la frecvente mari atribuit transferului de sarcind, urmat de o portiune
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4.3. Studii efectuate pe compusul YBaCo,Fe,0,,5 185

liniara cu panta -0,6 in domeniul frecventelor medii si de o portiune liniara cu panta
-1 in domeniul frecventelor joase, caracteristica unui element de difuzie Warburg.
De asemenea, in diagramele Bode se constatd ca unghiul de faza tinde catre -45° la
frecvente joase, indicand existenta unui proces de difuzie.

Circuitul echivalent utilizat pentru modelarea datelor de impedanta este
identic cu cel propus pentru oxidarea YBaCo,Fe;O;s in mediu bazic si cuprinde
elemente de circuit caracteristice pentru etapa de transfer de sarcind si pentru
reactia de formarea, respectiv etapa de difuzie a ionilor 0.

Rezultatele modeldrii pe baza acestui circuit echivalent sunt prezentate in
tabelul 4.32.

500 250
(a) (b)
-500 - ol -
-400
— __ 150
5 300 £
=3 =3
E & -100
N 200 N
BT 504
O T T T T T T D =
0 100 200 800 400 500 600 70O o 50 100 180 200 280 300 380
Z. @ ch] ZR o sz]
1000
I8, (©) o E=0,5V
o E=0,75V 1-40
% {130 @
C el
e S
< =2
5 1001 e
g ] O —-20 "E
S Ld i HDDQEQGQ -E
=y
0 [s)
c
P =]
S .\_1 : L, ,j_[ -10
o &
. o
.o
EJO’EI‘ g
10 LRURLILLLIL | MRSLALILILLLY | LAURLAULLLL) | ML | LALLLLAAL | LLALILLLLY) | LLALIULALL 0
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
f [Hz]

Fig. 4.86. Diagramele Nyquist (a, b) si Bode (c) inregistrate pentru oxidarea Yo.sCao.sBaCo40;
in Na,S04 0,5 mol L pentru diferite valori ale potentialului de electrod. Datele experimentale
sunt reprezentate prin simboluri deschide iar rezultatele fitarii printr-o linie continua.

Pe baza valorilor obtinute se poate aprecia cd odatd cu deplasarea

potentialului spre valori mai pozitive situate in domeniul curentului limita, rezistenta
la transfer de sarcind scade, ajungand la aceleasi valori ca si in mediu bazic. In
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186 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

acelasi timp rezistenta la difuzie si constanta de timp a difuziunii cresc usor, aratand
ca procesul global devine controlat de etapa de difuzie.

Tabelul 4.32. Parametri determinati pentru circuitul echivalent in procesul de
oxidare YBaCo,Fe,05 sin mediu neutru.

Parametrul E=0,50V E=0,75V

Ronm [Q cm?] 57,5 (2,0%) 56,5 (2,0%)

T[Fcm2s™?] 2,17 x 10 (3,0%) 1,60 x 10 (19,4%)

n 0,76 (4,1%) 0,92 (4,7%)

R [Q cm?] 75,4 (14,2%) 22,6 (11,4%)

Zo [Q cm? sY2]  0,0098 (5,8%) 0,0261 (31,2%)

k [s7] 0,34 (18,2%) 0,45 (30,2%)
w[Q cm?] 7,7 (43,8%) 17,7 (17,1 %)

w [s] 0,0013 (fixat) 0,0127 (fixat)

¢ 0,26 (7,1%) 0,21 (4,8%)

R [Q cm?] 117,3 (8,4%) 125,1 (39,8%)

C [Fcm™@] 0,0101 (19,8%) 0,0171 (18,9%)

X? 3,3x10™* 5,6 x10™*

Constanta de viteza a reactiei chimice este cu un ordin de marime mai mare
decat cea obtinutd in mediu bazic, deci reactia de formare a ionului oxid decurge
mai usor in mediu neutru.

Datele obtinute in urma masuratorilor de impedanta aratda ca in mediu
neutru procesul global de insertie a oxigenului este controlat tot de viteza reactiei
chimice, care insa decurge mai usor decat in mediu bazic, confirmand rezultatele
obtinute prin cronoamperometrie, referitoare la dublarea cantitatii de oxigen stocate
in mediu neutru.
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4.4. Studii efectuate pe compusul CaBaCo,0,

4.4.1 Preparare

Compusul CaBaCo40; (masa molard 525,14 g mol™?), denumit prescurtat
Ca-114, a fost obtinut prin substitutia ionilor de ytriu din compusul YBaCo,40-
prezentat in subcapitolul 4.1. Acest compus face parte din seria perovskitilor
cobaltului cu structura stratificata de tip 114, la nivelul retelei cristaline hexagonale
sau ortorombice, specifice compusului Y-114, avand loc o distorsionare
semnificativd, ca urmare a introducerii ionilor divalenti de Ca?* in locul ionilor
trivalenti de Y3* [275-277]. Metodele de preparare a perovskitului Ca-114 sunt
identice cu cele descrise la punctul 4.1.1. pentru prepararea compusului Y-114.

4.4.2 Caracterizarea structurala prin difractometrie de raze X

Spectrul de raze X al compusului CaBaCo40; (PDF Number 00-056-0385) a
fost indexat de catre V.Caignaert si colab. in 2009, prezentat in figura 4.87, iar
spectrul de raze X obtinut pentru compusul preparat in laborator si utilizat in
determinarile experimentale este prezentat in figura 4.88 dupa rafinare cu ajutorul
programului FoolProof, fiind specificati si parametrii geometrici ai retelei cristaline.
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Fig.4.87. Spectrul de raze X al compusului CaBaCo407; (PDF Number 01-077-8696).
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Fig.4.88. Spectrul de raze X al perovskitului CaBaCo4O; preparat; Inserat: parametrii celulei
elementare.
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4.4.3 Caracterizarea morfologica prin SEM

Micrografiile SEM pentru electrodul de CaBaCo,0; dupa preparare sunt
prezentate n figura 4.89 si dupa oxidarea electrochimica, in figura 4.90.
_ — v o

Signal A = InLens
WD= 4mm Aperture Size = 30.00 pm

g 260 KX . Signal A = InLens
ag = .2 | WD= 3mm Aperture Size = 30.00 ym

c)

Figura 4.89. Micrografii SEM ale compusului CaBaCo40; dupa preparare.

Din analiza acestora se observa ca electrodul de Ca-114 are o structura
poroasd, cu un numar mare de canale care favorizeazd atat patrunderea
electrolitului, cat si adsorbtia/desorbtia oxigenului in interiorul acestuia. Dupa etapa
de oxidare electrochimicad se observa o compactizare a suprafetei electrodului.

24m EHT = 500KV Signal A = InLens
Meg=1.00KX Wo= 5mm Aperture Size = 30.00 ym Mgz 200KX Wo= Smm Aperture Size = 30.00 ym
a) b)
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1 pm* EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
Mag= 1334kx |
e WD= Smm Aperture Size = 30.00 um

c)
Figura 4.90. Micrografii SEM ale compusului Ca-114 dupa oxidare electrochimica.

Analiza EDAX s-a efectuat in 4 puncte ale electrodului confectionat din
perovskitul CaBaCo,0, imediat dupd preparare si dupa efectuarea studiilor
electrochimice. Procentele atomice medii ale celor 3 metale din compozitia
perovskitului obtinute sunt prezentate in tabelul 4.33. Desi este o metoda
semicantitativa, rezultatele confirma compozitia perovskitului Ca-114.

Tabelul 4.33. Procentele medii ale atomilor metalelor din compozitia Ca-114.
Formula perovskitului: CaBaCo,0

% atomi % atomi
teoretic experimental
Ca 16.66 15.81
Ba 16.66 18.17
Co 66.68 66.02

% atomi % atomi
Ca 16.66 16.62
Ba 16.66 18.25
Co 66.68 65.11

b) dupa oxidare electrochimica

4.4.4. Studii termogravimetrice

Similar cu studiile termice efectuate pe compusul Y-114, comportamentul
termic al compusului CaBaCo,0, a fost investigat in flux de oxigen pentru a se
studia capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului in structura acestui perovskit.
Masurdtorile termogravimetrice au fost efectuate in intervalul de temperatura
30 - 700°C cu o vitezd de incdlzire de 5 K/min. Limita superioard a temperaturii a
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fost aleasd din considerentele explicate la punctul 4.1.5. In figura 4.91 este
prezentatd curba TG inregistrata pentru perovskitul CaBaCo,40- in flux de oxigen.
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Fig.4.91. Variatia masei perovskitului CaBaCo40; si a cantitatii de oxigen acceptatd/cedata in
timpul incalzirii cu o viteza de 5 K/min in flux de oxigen.

Din analiza curbei TG se observa o comportare, la incalzire in flux de oxigen,
putin diferita a compusului Ca-114 comparativ cu cea a Y-114. Variatiile masei in
timpul determinarilor TG se datoreaza acceptarii, respectiv cedarii de oxigen in si din
perovskit. In primul interval cuprins intre 30 si 300°C (1) are loc o usoard scidere a
masei oxidului mixt de aproximativ 0,15%, datorata compactizarii retelei cristaline a
perovskitului. Dupd temperatura de 300°C (2) are loc o crestere a masei oxidului
mixt de aproximativ 0,3%, pand la 375°C, ca urmare a adsorbtiei oxigenului din
fluxul gazos. Cantitatea de oxigen introdusa in perovskit este mica, stiind ca 1 atom
de oxigen reprezinta 3,04% din masa molara a perovskitului studiat si reprezinta
1/3 din cantitatea de oxigen acceptata in structura compusului Y-114 in acelasi
interval. Dup& 375°C, intregul exces de oxigen acumulat in compus este cedat pan3
la 450°C (3). Reactia reversibil3 care descrie comportamentul Ca-114 in intervalele
1-3 din figura 4.91 este:

CaBaC0407 + 6/202 > CaBaCO407+5 (115)

Dup3 temperatura de 475°C, are loc o acumulare puternicd de oxigen din
fluxul gazos in structura perovskitului, cu o crestere a masei compusului de
aproximativ 4% ceea ce corespunde unui maxim a valorii 6 = 1,25. Acest
comportament este datorat distrugerii retelei perovskitice a compusului CaBaCo40-
cu formarea compusilor CaCo,04, Co304, BaCo0O, ¢, BaCoO3, asa cum se observa in
spectrele de raze X prezentate in figura 4.92.
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Fig.4.92. Spectre de raze X: a probei supuse tratamentului termic la 700°C (a) si a probei
initiale de CaBaCo40; (b).

4.4.5. Studii electrochimice in mediu alcalin

Din punctul de vedere al studiilor electrochimice efectuate si prezentate in
ceea ce urmeaza, este relevant sa mentionam ca raportul numarului de cationi de
Co?* si Co®" din celula elementard a compusului Ca-114 este de 1:1, comparativ cu
3:11nY-114 [278].

Determinarile experimentale au fost efectuate in conditii similare cu cele
descrise anterior pentru cei trei perovskiti ai cobaltului din seria 114 studiati.

Separarea picurilor si palierelor caracteristice proceselor care au loc la
interfata CaBaCo40; - KOH 1 mol L a fost evidentiat3 la viteze mici de polarizare,
de maxim 1 mV s™%. In figura 4.93 sunt prezentate voltamogramele ciclice (3 cicluri)
trasate pe electrod de CaBaCo,0-, la o vitezd de polarizare de 1 mV s, in intervalul
de potential cuprins intre degajarea anodica a oxigenului si degajarea catodica a
hidrogenului, pornind de la OCP, in sens anodic. Comportamentul electrochimic al
Ca-114 este similar cu cel al Y-114.

Din analiza curbelor ciclice se observa 7 procese distincte care au loc la
interfata electrod/electrolit alcalin. Pornind de la potentialul in circuit deschis, la
polarizarea anodica a interfetei, apare un palier net de curent (1) atribuit oxidarii
Co™ — Co™ + e". La potentiale mai pozitive are loc reactia de degajare a oxigenului
(2). La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un pic
catodic de mare intensitate (3), datorat reducerii oxigenului remanent atat pe
suprafatd cat si in porozitatile electrodului de lucru. La deplasarea potentialului
electrodului de lucru spre valori mai negative, se inregistreaza un palier catodic (4)
la o valoare a potentialului de 0,15 V/Hg/HgO asociat procesului de reducere
Co™ + e — Co". La potentiale mai negative decit -0,05 V/Hg/HgO are loc
procesul de reducere al ionilor de Co(II), din structura perovskitului, la cobalt
metalic (5), conform reactiei: Co” + 2e” — Co. La valori si mai negative, incepe
degajarea hidrogenului pe suprafata electrodului de lucru (6). Scanarea potentialului
de lucru in sens anodic pand la OCP conduce la obtinerea picului (7), de mica
intensitate, la o valoare a potentialului de aproximativ -0,2 V/Hg/HgO, datorat
procesului de oxidare a cobaltului metalic la ioni Co(II).
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Fig.4.93. Voltamograme ciclice (3 cicluri) pe electrod de CaBaCo0407 - 1 mV s,

Procesele catodice de reducere a ionilor de Co(Il) si de degajare a
hidrogenului pe suprafata electrodului pot conduce la distrugerea, atat a retelei
perovskitice a Ca-114, cat si a electrodului de lucru. Aceste influente nefavorabile se
pot evita sau diminua prin ingustarea intervalului de polarizare in sens catodic, asa
cum se poate observa in figura 4.94, in care sunt prezentate voltamograme ciclice
(3 cicluri) trasate la o vitezd de polarizare de 0,5 mV s™.

Y T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T T T
100 L CaBaCo,O, i
dE/dt = 0,5 mV/s 2
| KOH-1M
7.5+ R
K 50 e
£
<
- 25L -
0.0 + -
25+ -
1 1 1 1 § 1 1

1 1 n 1 n 1
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E [V] vs Hg/HgO
Fig.4.94. Voltamograme ciclice (3 cicluri) pe electrod de CaBaCo40; - 0,5 mV s,

in figurile 4.93 si 4.94 se observd c3 valorile densittilor de curent
corespunzatoare palierului limitd de oxidare a ionilor de Co(II) sunt mici, ceea ce
inseamna cd interfata electrod perovskitic-electrolit este strdbatutd de o micd
cantitate de electricitate. In incercarea de a creste conductivitatea electrodului, s-a
utilizat pasta de carbon, intr-un procent de 15% la confectionarea electrozilor sub
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4.4. Studii efectuate pe compusul CaBaCo40, 193

forma de discuri. Aceasta pasta este inertd din punct de vedere electrochimic in
domeniul de potential in care s-au efectuat determinarile.

Pe un astfel de electrod, CaBaCo40; + 15% C, s-au trasat voltamogramele
ciclice (5 cicluri) la o vitezd de polarizare de 0,5 mV s, prezentate in figura 4.95,
pe care se pot evidentia mult mai bine cele 7 procese caracteristice care au loc la
interfata Ca-114/electrolit alcalin [278].

Or———F7——7— 77T 7T T 1T
| CaBaCo,0,+15%C

60 L KOH 1M
dE/dt=0.5 mV/s

40 -

40— w1 1
-2 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 038

E [V] vs Hg/HgO
Fig.4.95. Voltamograme ciclice (5 cicluri) pe electrod de CaBaCo40; - 0,5 mV s,

Se observd, de asemenea, ca prin utilizarea unui electrod preparat conform
descrierii de mai sus, sunt favorizate procesele anodice de oxidare si ca valoarea
densitatii de curent anodic corespunzatoare procesului de oxidare a ionilor de Co(II)
acrescut dela2la35Am2.

50 T v T i T v T ’ T
+ CaBaCo,0 + 15%C

40 |- KOH 1M 2 -
| dE/dt=0.2 mVis

0.2 0.4 0.6 0.8
E [V] vs Hg/HgO

Fig.4.96. Voltamograme ciclice (3 cicluri) pe electrod de CaBaCo40; - 0,2 mV s,
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Prin ingustarea intervalului de potential in sens catodic, pana la valoarea de
-0,2 V/Hg/HgO, se obtin voltamograme ciclice in care sunt evidentiate doar
procesele electrochimice caracteristice studiilor capacitatii de acceptare/cedare a
oxigenului de catre perovskitul Ca-114 prin metode electrochimice. In figura 4.96
sunt prezentate astfel de voltamograme, trasate la o viteza de polarizare foarte
micd, de 0,2 mV s’t. Din analiza lor se observa c8, in domeniul de potential ales, se
inregistreaza doar procesele anodice de oxidare a ionilor Co(II) si de degajare a
oxigenului, respectiv de reducerea a oxigenului remanent si a ionilor de Co(III) din
structura perovskitului.

De asemenea, se observa ca prin utilizarea unui astfel de electrod, la
scanarea intervalului de polarizare initial, cuprins intre degajarea oxigenului si
degajarea hidrogenului, la valori ale vitezei de polarizare de peste 10 mV s™, pe
voltamograma ciclica (figura 4.97), nu apar inregistrate palierele corespunzatoare
procesului de reducere a ionilor Co(II) la Co metalic si celui invers, de oxidare.

120 —T - T - - T T T T T T T T 1
CaBaCo,0,+15%C

KOH 1M 1
80 | dE/dt=10 mV/s

100

0L V5 i
1 1 I 1 L 1 " 1 L 1 L 1 n 1 L 1
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E [V] vs Hg/HgO
Fig.4.97. Voltamograme ciclice (2 cicluri) pe electrod de CaBaCo40; - 10 mV s™.

Capacitatea de oxidare a perovskitului Ca-114 in mediu alcalin a fost
studiata si prin studii de cronoamperometrie si cronopotentiometrie. Oxidarea s-a
efectuat prin cronoamperometrie la o valoare a potentialului £ = 1,00 V/Hg/HgO
corespunzator procesului de degajare a oxigenului pe suprafata electrodului de
CaBaCo40,. S-a ales aceasta valoare a potentialului considerand ca prezenta
oxigenului gazos in sistemul electrochimic ar constitui un avantaj pentru a obtine un
randament de oxidare cat mai ridicat si implicit un exces de oxigen & cat mai mare
in CaBaCo0407.5.

Oxidarea compusului CaBaCo40; prin cronoamperometrie a fost urmata de
studii de cronopotentiometrie la curent zero.

In figura 4.98 a si b sunt prezentate doua seturi de determinari
cronoamperometrice timp de 200, respectiv 300 de ore, urmate de crono-
potentiometrie la curent zero, timp de 48 de ore. Duratele de timp atat de mari au
fost alese pe baza rezultatelor prezentate anterior la analiza termica si de
voltametria ciclicd cand s-a observat ca procesul de oxidare al Ca-114 decurge cu
viteza mica.
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Fig.4.98. Cronopotentiometrie la I = OA dupa cronoamperometrie la £ = 1,00 V/Hg/HgO
pe electrod de CaBaCo40; in KOH 1 mol L™ timp de 200 de ore (a) si 300 de ore (b).

Valoarea potentialului initial, la OCP, considerat potential de echilibru al
interfetei CaBaCo0407,5 / KOH 1 mol L pentru & = 0, a fost pentru ambele
determinari £ = 0,075 V/Hg/HgO. Dupa oxidare timp de 200, respectiv 300 de ore si
relaxare la I = 0 A, timp de 48 de ore, valorile potentialelor la OCP sunt
E = 0,091 V/Hg/HgO, respectiv E = 0,114 V/Hg/HgO, ceea ce inseamna ca echilibrul
sistemului este deplasat spre valori mai pozitive ca urmare a oxidarii perovskitului
Ca-114.

Studii referitoare la variatia excesului de oxigen (d) introdus in structura
cristalind a Ca-114 functie de timp, duratele de timp necesare oxidarii compusului
CaBaCo405.5 prin metode electrochimice la diferite valori ale excesului de oxigen 9,
precum si determinari in mediu de electrolit neutru vor constitui obiectul unor
cercetari ulterioare.
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196 Studii pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 114 - 4

4.4.6. Oxidarea chimica

Studiul capacitatii de acceptare/cedare a oxigenului in structura compusului
Ca-114 preparat s-a efectuat si prin oxidare chimica intr-un amestec oxidant
compus din hipoclorit de sodiu 97% si hidroxid de potasiu, in conditiile prezentate la
4.1.8. S-au efectuat seturi de determinari la diferite intervale de timp, cuprinse intre
1 si 4 saptamani. Continutul de oxigen din perovskit s-a determinat folosind titrarea
iodometrica.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.34 si se observa ca pentru
oxidarea perovskitului Ca-114, continutul maxim de oxigen obtinut dupa oxidarea
chimica a fost 7,55, cu un exces de § = 0,55 fata de etapa de preparare, intr-un
interval de timp de 4 saptamani.

Tabelul 4.34. Continutul de oxigen si valenta medie e ionilor de cobalt din compusul
Ca-114 dupa oxidare chimica, obtinute prin titrare iodometrica.

Numar de
Etapa Timp oxidare | oxidare mediu a o CaBaCo407,5
ionilor de cobalt

Dupa preparare - 2,50 -0,01 CaBaCo0,40¢ o9
1 saptamana 2,62 0,23 CaBaCo0407 53

Oxidare chimica 2 saptamani 2,69 0,38 CaBaCo0407 .35
in NaClO + KOH 3 saptamani 2,75 0,50 CaBaCo0,405 5
4 saptamani 2,78 0,55 CaBaCo0407 55

Asa cum s-a prezentat anterior, oxidarea compusului CaBaCo40; la
CaBaCo405,5 este posiQiIé prin trei metode: tratament termic, oxidare chimica si
oxidare electrochimica. In tabelul 4.35 sunt prezentate comparativ rezultatele
obtinute pentru continutul de oxigen, precum si valenta medie a ionilor de cobalt din
compusul Ca-114, dupa oxidarea prin aceste metode.

De asemenea, au fost inregistrate spectre de raze X pentru probele de
CaBaCo40,,5 oxidate prin aceste metode, fiind prezentate in figura 4.99.

Tabelul 4.34. Continutul de oxigen si valenta medie a ionilor de cobalt din compusul
Ca-114 dupa oxidare prin diferite metode obtinute prin titrare iodometrica.

Timp Numar de
Metoda . oxidare mediu a o CaBaCo407,5
oxidare o
ionilor de cobalt
Dupa preparare - 2,50 -0,01 | CaBaCo0404.99
Tratament termic la
300°C - 2,63 0,25 CaBaCo407,25
. Se distruge
Tratam?géfgrm'c la - - 1,22 | structura Ca-
114

Oxidare chimica in 4
NaClO + KOH sSptimani 2,78 0,55 | CaBaCo,07,55
Oxidare electrochimica 100 ore 2,67 0,33 CaBaCo0405 33
in KOH, Eo = 1,00 V 200 ore 2,81 0,62 CaBaCo407.6>
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Fig.4.99. Spectre de raze X pentru probe de perovskit CaBaC0407.5:
a) dupa preparare (6 = 0,01), b) dupa oxidare electrochimica 200 de ore (6 = 0,62)
c) dupa oxidare chimica timp de 4 saptamani (6 = 0,55).

Spectrele de raze X ale compusului CaBaCo40; s au fost rafinate cu ajutorul
programului FoolProof, fiind propuse doua sisteme de cristalizare, hexagonal si
ortorombic, caracteristice perovskitilor stratificati de tip 114, pentru care au fost
calculati parametrii geometrici ai retelei cristaline.
prezentate in figurile 4.100 si 4.101.

Rezultatele obtinute sunt
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Fig.4.100. Spectru de raze X al perovskitului CaBaCo40y,s; sistem de cristalizare hexagonal;
Inserat: parametrii celulei elementare.
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Fig.4.101. Spectru de raze X al perovskitului CaBaCo40y,5; Sistem de cristalizare ortorombic;
Inserat: parametrii celulei elementare.
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Fig.4.102. Comparatie intre spectrele de raze X al perovskitului CaBaCo40; si CaBaC0407,s.

Din analiza comparativa a spectrelor de raze X al compusului preparat
CaBaCo,40; cu cel al formei oxidate CaBaCo,0; s (figura 4.102), se observa ca prin
oxidare chimica sau electrochimica, structura distorsionatd a Ca-114 ca urmare a
substitutiei ionilor de Y3* cu ioni de Ca®", se reorganizeazd in structura standard
114, caracteristica compusului YBaCo,40-.
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Capitolul 5. Concluzii finale

Partea experimentald a tezei contine studiile efectuate pe un numar de 6
perovskiti ai cobaltului cu structura stratificatéa de tip 112 si 114, referitoare la
sinteza si caracterizarea acestora. Compusii studiati au fost: YBaCo,0s si CaBaCo0,05
cu structurd stratificatd de tip 112, respectiv YBaCosO;, YBaFe,Co0,0ys,
Yo,5Cap,5BaCo40;7 si CaBaCo40; de tip 114.

Cercetarile si contributiile originale ale tezei se refera la analiza comportarii
electrochimice a perovskitilor cobaltului in medii apoase alcaline si neutre care
prezinta o importanta deosebita pentru elucidarea mecanismelor care au loc atat la
interfata perovskit/solutie de electrolit, cat si in interiorul compusului, precum si
modul cum acestea influenteaza capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului de
catre oxizi micsti.

Pentru perovskitii stratificati ai cobaltului de tip 112 si 114 studiati,
corelarea proprietatilor structurale si morfologice cu proprietatile electrice si
electrochimice au constituit metoda de studiu utilizata in partea experimentala.

Un alt aspect important in studiile experimentale pe acesti perovskiti I-a
constituit posibilitatea de substitutie sau de dopare a lor; astfel se produc distorsiuni
in reteaua cristalina a cobaltatilor stratificati de tip 112 si 114, care influenteaza atat
proprietatile electrice si magnetice ale acestora, cat si comportamentul electrochimic
in mediile studiate si procesul de acceptare/cedare a oxigenului in structura
perovskitica. De asemenea, doparea acestora cu ioni de metale alcalino-paméantoase
ofera noi avantaje in utilizarea lor ca materiale catodice si deschide noi directii de
cercetare.

Elementele de originalitate se refera la:
- studiul comportarii electrochimice a perovskitilor cobaltului cu structura stratificata
de tip 112 si 114 amintiti anterior, in medii alcaline si neutre, punandu-se in
evidenta procesele care au loc la interfata electrod/solutie de electrolit;
- studiul capacitatii de oxidare a perovskitilor studiati prin metode electrochimice;
- studii privind reversibilitatea proceselor de oxidare/reducere electrochimica a
acestor perovskiti;
- utilizarea electrolitului neutru in studiile electrochimice ale perovskitilor;
- determinarea excesului de oxigen introdus in compus prin metode electrochimice;
- determinarea duratelor de timp necesare oxidarii compusului la diferite valori ale
excesului de oxigen §;
- caracterizarea comportarii electrochimice a perovskitului in medii apoase prin
spectroscopie de impedanta electrochimica;
- propunerea unor mecanisme de reactie pentru oxidarea si reducerea perovskitilor
in mediile electrochimice alcaline si neutre.

Complexitatea partii experimentale efectuate si prezentate detaliat n
capitolele anterioare a constat in faptul cd pentru cei 6 perovskiti studiati s-au
parcurs urmatoarele etape:

I - Obtinerea prevoskitilor si caracterizarea lor: preparare din precursori
(metoda reactiei in stare solidda si metoda sol gel), determinarea puritatii prin
difractie de raze X si EDAX, prezentarea structurii cu ajutorul programului Diamond,
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prepararea electrozilor, caracterizarea morfologica prin SEM, analize BET si studii ale
comportarii termice a perovskitilor in fluxuri de aer, oxigen si azot.

IT - Studii electrochimice in medii apoase alcaline (KOH - 1 mol L?) si
neutre (Na,SO,4 - 0,5 mol L'!): determinarea potentialelor de echilibru, evidentierea
proceselor care au loc la intervata electrod perovskitic/electrolit, influenta vitezei de
polarizare asupra proceselor de electod, influenta polarizarii anodice si catodice
avansate, studiul reversibilitdtii proceselor de oxidare-reducere a perovskitilor in
medii apoase, propunerea unor mecanisme pentru procesele de oxidare si reducere
a perovskitilor in mediile de electrolit utilizate si confirmarea acestora prin
spectroscopie de impedanta electrochimica.

IIT - Studii ale capacitatii de oxidare a acestor perovskiti:
cronoamperometrie cuplata cu cronopotentiometrie pentru oxidare electrochimica,
oxidare prin metode termice, oxidare chimica, determinarea excesului de oxigen
introdus in structura perovskiticda, determinarea duratelor de timp necesare oxidarii
compusilor la diferite valori ale excesului de oxigen (0), studiul influentei cantitatii
suplimentare de oxigen introdusa in peroskit asupra structurii cristaline prin difractie
de raze X si asupra morfologiei electrodului prin SEM.

Caracteristicile comune, atat pentru perovskitii stratificati de tip 112, cat
si pentru cei de tip 114 studiati sunt urmatoarele:

- Metoda de preparare aleasa: reactie in stare solida sau sol gel, se alege in
functie de microstructura dorita pentru electrodul ce urmeaza a fi utilizat in
determinari electrochimice. Desi metoda sol-gel este recomandata pentru obtinerea
unui electrod cu o structurd in care exista mai multi centri de cristalizare si cu
dimensiuni ale granulelor mai mici, aceasta prezinta dezavantajul ca se pot obtine
cantitati de perovskit reduse (max 10 g).

- Morfologia electrozilor fabricati din perovskitii studiati prin SEM reliefeaza
atat o structura complexa de tip granular, cu dimensiuni ale grauntilor mari precum
si prezenta cavitatilor si a canalelor care favorizeaza accesul reactantilor si implicit
procesul de oxidare a perovskitului. Imaginile SEM inregistrate dupa oxidarea
electrochimica a perovskitilor prezintd o compactizare avansata a structurii
electrodului;

- Perovskitii cobaltului studiati sunt sensibili la oxidare si la reducere prin
metode electrochimice, atat in mediu alcalin, cat si in mediu neutru;

- Procesele de oxidare, respectiv reducere electrochimica a perovskitilor
analizati sunt reversibile, atat in mediu alcalin, cat si neutru;

- Procesele de acceptare-cedare a unei anumite cantitati de oxigen in
structura cristalind prin metode electrochimice sunt, de asemenea, reversibile; acest
fapt a fost demonstrat prin cicluri succesive de polarizare anodica si catodica la
interval de timp constant.

- Datele de cronopotentiometrie, obtinute dupa etapa de oxidare prin
cronoamperometrie, efectuate pe cei 6 perovskiti indica influenta favorabilda a
degajarii oxigenului pe electrod in timpul oxidarii anodice, asupra excesului de
oxigen introdus in reteaua perovskitica, potentialul in circuit deschis, inregistrat
dupa oxidare, aratand o polarizare spre valori mai pozitive a electrodului, ceea ce
corespunde cu o cantitate mai mare de oxigen acceptatad in structurad in etapa de
oxidare electrochimica.

Din datele obtinute in studiile electrochimice efectuate in cele doua medii
apoase s-au determinat potentialele de echilibru (Ee), intervalele potentialelor
corespunzatoare procesului de oxidare a perovskitilor (Egy) si domeniile potentialelor

BUPT



5. Concluzii finale 201

corespunzatoare curentului

limita (Eseim) caracteristice sistemelor perovskit

statificat al cobaltului/electolit. Aceste valori sunt prezentate in tabelul 6.1.

Tabel 6.1. Valorile Eqch, Eoyx Si Eqtiim Caracteristice sistemelor perovskit/electrolit

H H Eech EOx Ecrt.lim

Electrolit Perovskit [V]/Ag/AgCl [V]/Ag/AgCl [V]/Ag/AgCl
YBaCo,0s -0,335 -0,34 + 0,00 0,00 + 0,20

CaBaCo,0s -0,168 -0,17 + 0,90 0,90 + 1,50

KOH 1M YBaCo,0; -0,195 -0,20 + 0,20 0,20 + 0,75
YBaFe,Co0,0;.5 -0,079 -0,08 + 0,20 0,20 + 0,50
Yo.5Cag.sBaCo404 -0,020 -0,02 + 0,45 0,45 + 0,80

YBaCo,0- 0,098 0,10 = 1,15 1,15 = 1,55

CaBaCo,0s 0,255 0,260 + 0,65 0,65 + 1,60

Na,S0O,4 0,5M | YBaCo40; 0,081 0,08 + 1,45 1,45 + 2,00
YBaFe,Co,0, - 0,107 0,11 + 0,80 0,80 + 1,30

Yo.5Cag sBaCo,0- 0,122 0,12 + 1,25 1,25 + 1,60

Studiile pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip
112 au scos in evidentd urmatoarele aspecte specifice acestei clase de compusi:

- Pe baza studiilor voltametrice a fost posibila elaborarea unui mecanism
asociat procesului de oxidare electrochimicd a oxidului mixt YBaCo,0s, confirmat si
prin spectroscopie de impedanta electrochimica. Acesta se bazeaza pe aparitia unui
gradient de activitate a oxigenului intre stratul superficial al electrodului si masa
oxidului mixt in timpul procesului de polarizarea anodica, care echivaleaza cu difuzia
acestuia in interiorul cristalului de YBaCo,0s, simultan cu desfasurarea procesului de
oxidare a ionilor Co(II) prezenti in stratul superficial;

- Datele de spectroscopie de impedantda electrochimicd obtinute
demonstreaza ca viteza de difuzie a oxigenului in structura perovskitului este mult
mai mica decat viteza de transfer de sarcina, cat si decat viteza de difuzie a ionilor
hidroxil din interiorul solutiei la interfata;

- In conformitate cu mecanismul propus, oxidarea ionilor Co(II) aflati pe
suprafata electrodului in timpul procesului de polarizare anodica, la o valoarea a
potentialului aproape de OCP, este un proces controlat de reactia de transfer de
sarcina. La potentiale mai pozitive, oxidarea ionilor de Co(II), cat si difuzia ionilor de
oxigen Tn masa electrodului este controlata de procesul de difuzie a electrolitului;

- S-a calculat timpul necesar oxidarii complete a perovskitului prin metode
electrochimice in cele doua medii apoase, stiind ca valoarea maxima a cantitatii de
oxigen introdusa in perovskit poate fi & = 0,5 ioni oxigen/mol perovskit;

Tabelul 6.2 Duratele de timp necesare oxidarii compusului YBaCo,0s,5.

. . Ly t [ore] t [ore]
Electrolit Oxidare electrochimica 5= 0,25 Smae = 0,5

Eox = 0150 \ 305 610

KOH Eyx=1,00V 250 505

1 mol L Eyx=1,25V 135 275
E,=-0,25V 62,5 133

Na,S0,4 E, =0,00V 31 65,5

0,5 mol L! Reducere electrochimici

Ereq = -0,75V 19,4 38,5

BUPT



202 Concluzii finale - 5

- Se observa ca in mediu alcalin durata de timp necesara oxidarii complete a
unui mol de Y-112 este mult mai mica decat in mediu neutru, dar cu toate acestea
se recomanda utilizarea mediului neutru, mai ales pentru aplicatii in care solutiile
alcaline nu pot fi folosite;

- Datele de cronoamperometrie, respectiv cronopotentiometrie, corespunza-
toare procesului de reducere electrohimica subliniaza faptul ca procesul de cedare a
oxigenului, prin reducerea ionilor de Co(III) din structura cristalind a Y-112, decurge
cu o viteza mai mare decat procesul de oxidare cuplat;

- Substitutia totald a ionului trivalent - Y** cu un ion divalent, alcalino-
pamantos - Ca%*, a influentat atdt comportamentul electrochimic al perovskitului de
tip 112 in cele doua medii elecrolitice, alcalin si neutru, cat si capacitatea de
acceptare/cedare a oxigenului in structura perovskitica;

- Studiile voltametrice au aratat ca electrodul de Ca-112, proaspat preparat,
se comporta ca un material suport, singurele procese care au loc la interfata sunt
cele de degajare a oxigenului si hidrogenului pe suprafata electrodului. Astfel s-a
demonstrat necesitatea unei etape initiale de activare a suprafetei electrodului, prin
prepolarizare catodic, pentru reducerea unei parti din ionii de Co3*;

- Comportametul termic, investigat atat in flux de aer, cat si de azot, al
compusului Y-112 este diferit de cel al Ca-112; din analiza curbei TG obtinuta
pentru Y-112 se observa ca are loc o crestere a masei probei de aproximativ 1% in
intervalul 300 - 420°C, ceea ce corespunde unei cresteri de circa 4 g/mol perovskit
Y-112, adica cresterea continutului de oxigen de la & = 0 initial, in proba supusa
analizei termice, la & = 0,25; in schimb cantitatea de oxigen acceptata in Ca-112
pand la 350°C este foarte micd +0.1 ioni O?/mol, probabil datorit3 faptului cd in Ca-
112 ionii de cobalt se gasesc la cifra de oxidare +3, structura initiala caracteristica
perovskitului Y-112 fiind distorsionata, mult mai compactad, iar oxidarea acestora la
+4 se realizeaza mai greu;

- Caracteristic pentru Ca-112 este faptul c3 la temperaturi de peste 750°C,
are loc eliberarea brusca a 0.59 atomi oxigen/mol, ceea ce poate conduce la
distrugerea structurii stratificate de tip 112 si formarea altor oxizi ai elementelor din
sistem. In flux de azot procesul de cedare a oxigenului decurge cu viteza mai mare
incd de la temperatura de 550°C;

- Datele de cronocoulometrie pentru sistemul perovskit-112/electrolit, au
permis determinarea excesului de oxigen () introdus in structura cristalind in
functie de timp, in procesul de oxidare electrochimica a compusului;

Tabel 6.3. Variatia d in procesul de oxidarea electrochimica.
- . E 3 x 1.03
Perovskit Electrolit [V/Ag/AqC] = 30t [mlnéo =5
YBaC0205+5 KOH -c())llozos :; g 183 ;S
-1
et NN s e - T

- Se observa ca, desi perovskitul Ca-112 prezinta proprietatea de
acceptare/cedare a oxigenului in structura cristalind caracteristica perovskitilor
stratificati ai cobaltului, oxidarea electrochimicd a acestuia decurge mai lent
comparativ cu cea a compusului Y-112.

- O caracteristica a perovskitilor stratificati de tip 112 este faptul ca valorile
excesului de oxigen J, obtinute pentru oxidarea electrochimica in mediu neutru,
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sunt mai mici comparativ cu cele obtinute in mediu alcalin, la aceeasi durata de
oxidare.

Din studiile pe perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip
114 rezulta urmatoarele aspecte caracteristice acestei clase de compusi:

- Structura destul de flexibila a compusului YBaCo40; a permis substitutii de
cationi, cum ar fi substitutia ionilor de Y3* cu Ca?' si a ionilor de Co3* cu Fe3*.
Interesul din punct de vedere electrochimic si argumentarea studiilor efectuate au
fost justificate de modificarea valentei medii a ionului de cobalt care influenteaza,
atat capacitatea maxima de acumulare a oxigenului in structura peroskitica, cat si
procesul reversibil de acceptare-cedare a oxigenului;

- Comportamentul termic al acestei clase este dependent de compozitia
chimicd a perovkitului. Astfel, in cazul YBaCo40;, Yo sCagsBaCosO, si CaBaCo,0;
existd un interval optim, cuprins intre aproximativ 240 si 400°C, in care are loc o
crestere a masei oxidului mixt ca urmare a adsorbtiei oxigenului din fluxul gazos in
structura perovskitica. De asemenea, caracterisitc este si faptul ca la valori mai
ridicate de 700°C existd pericolul distrugerii retelei perovskitice a celor doi compusi
cu formarea precursorilor sau a altor oxizi ai metalelor componente. Pentru
YBaFe,C0,05 5 intervalul optim este cuprins intre aproximativ 350 si 830°C, iar peste
900°C se distruge structura perovskitics;

- Procesul de oxidare electrochimicd a Co(II) la Co(III) constd de fapt in
insertia unor atomi de oxigen in reteaua cristalina la YBaCo40;. In consecinta, in
timpul oxidarii reteaua cristalind se compacteaza, ingreunand difuzia ulterioara a
oxigenului. Acesta este motivul pentru care oxidarea Co(II) la Co(III) nu poate fi
completd, asa cum s-a constatat si in cazul oxidarii chimice cu oxigen molecular;

- Mecanismul propus pentru procesul de oxidare o perovskitilor de 114,
confirmat si de spectrele de impedanta electrochimica, se fundamenteaza pe
urmatoarele considerente: la polarizarea anodica a electrodului de lucru, imediat
dupa OCP, procesul de oxidare a ionilor de Co(II) este controlat de etapa de transfer
de sarcind. La potentiale mai pozitive, devine lenta etapa de difuzie a ionilor de
hidroxil din solutie la interfata;

- Mecanismul procesului de reducere s-a bazat pe fatul cd la polarizare
catodica incepe reducerea ionilor de Co(III), care va genera un exces de sarcini
electrice negative la interfatd si va favoriza migrarea ionilor O% spre solutia de
electrolit. In interiorul dublului strat interfacial, ionii de 0% reactioneaz# cu protonii
din moleculele de apa vecine formand ioni HO". Procesul de reducere a ionilor de Co
(III) este controlat, inca de la inceput, de difuzia ionilor de oxigen din interiorul
electrodului spre interfata;

-Valorile grosimii stratului de difuziune (80 upm), calculate pe baza
rezultatelor obtinute prin spectroscopie de impedanta electrochimica, sunt
caracteristice pentru electrozi rugosi in solutii stationare. De altfel, structura
rugoasa a suprafetei este relevata de imaginile SEM;

- Din punctul de vedere al retelei cristaline globale a cobaltatilor stratificati
de tip 114, adsorbtia atomilor de oxigen suplimentari produce distorsiuni
semnificative ale structurii cristaline ortorombice sau hexagonale initiale si aparitia
unor straturi ondulate. Exceptia este intalnitd in cazul compusului CaBaCo40, care
prezintd structura initiald distorsionatd ca urmare a substitutiei ionilor de Y3* cu ioni
de Ca?*, iar prin oxidare chimicd sau electrochimicd, aceasta se reorganizeazi in
structura standard 114, caracteristica compusului YBaCo,407;

- Studiile de impedanta electrochimica au scos in evidenta faptul ca
procesele de oxidare si reducere electrochimica a acestor compusi oxidici sunt
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controlate atat de etapa de transfer de sarcind, cat si de reactia chimica. Valorile
rezistentei la transfer de sarcina determinate pentru reactia de reducere sunt
sensibil mai mari decat cele obtinute in timpul oxidarii, ceea ce arata ca afinitatea
pentru oxidare a perovskitilor din seria 114 este mai pronuntatd decat cea pentru
reducere, atat in mediu alcalin, cat si neutru, fapt observat si prin voltametrie
ciclica;

- Rezultatele experimentale obtinute pe aceasta clasa de compusi au scos in
evidentd avantajele utiliz&rii mediului neutru (solutii de Na,SO4 0,5 mol L), cu
specificatia ca procesul electrochimic de acceptare/cedare a oxigenului de catre
perovskitii de tip 114 trebuie condus intr-un interval de potential optim pentru a se
evita rectiile catodice de degajare a hidrogenului si de reducere a ionilor de Co(II) la
cobalt metalic care ar conduce la distrugerea structurii cristaline a perovskitului;

- Datele coulometrice au permis determinarea duratei de timp necesare
pentru oxidarea completa a perovskitului Y-114 la d,,.x = 1,50, fiind de aproximativ
53 de ore in mediu alcalin la un potential de E,, = 0,65V/Ag/AgCl si de 18 ore mediu
neutru, la un potential de E,x = 1,50 V/Ag/AgCl. Pentru Y, sCag,sBaCo,40; oxidarea
completa la 0,,.x = 1,25, duratele de timp sunt de 8,8 de ore in mediu alcalin la E,y
= 0,65V/Ag/AgCl si de 25 ore mediu neutru la un E, = 1,25 V/Ag/AgCl. Pentru
oxidarea completd la Opm.x = 1,00 a YBaCo,Fe,0; s, duratele de timp sunt de 480 de
ore in mediu alcalin la E,x = 0,50V/Ag/AgCl si de 210 ore mediu neutru la un Ey =
1,00 V/Ag/AgCl;

- Avantajele utilizarii electrolitului neutru au fost evidentiate cel mai
pronuntat in cazul perovskitului YBaCo,Fe,0;s. Prin compararea rezultatelor
obtinute in studiul capacitdtii de stocare a oxigenului in perovskitul YBaCo,Fe,07 s
prin metode electrochimice, se observa ca prin oxidarea compusului la valoarea
potentialului E,, corespunzatoare curentului limita, cantitatea de oxigen stocata in
celula elementard a structurii cristaline este dubld in mediul neutru (2,92 x 1073
atomi/celula elementard), fatd de mediul alcalin (1,44 x 1073 atomi/celuld
elementard), in acelasi interval de timp (30 minute). In ceea ce priveste
comportamentul in etapa de reducere, ceea ce echivaleaza cu cedarea oxigenului
acumulat de perovskit, datele sunt comparabile.

- Datele obtinute in masurdtorile de impedanta pe compusul YBaCo,Fe;05 s
arata ca, in mediu neutru, procesul global de insertie a oxigenului controlat de
viteza reactiei chimice, decurge mai usor decat in mediu bazic, confirmand
rezultatele obtinute prin cronoamperometrie, referitoare la dublarea cantitatii de
oxigen stocate in comparatie cu mediu alcalin;

- Pentru compusii YBaCo40; si CaBaCo40, s-au studiat comparativ trAei
metode de oxidare: tratament termic, oxidare chimica si oxidare electrochimica. In
cazul compusului Y-114 randamentele de oxidare, la dmax = 1,5 ioni de oxigen/celula
elementara, s-au obtinut prin tratamentele termice la temperatura de 300°C si
oxidare chimicd timp de 4 sdptamani, metodele electrochimice sunt eficiente,
necesitdnd un timp de oxidare mai lung. In cazul compusului Ca-114, valorile cele
mai mari pentru excesul de oxigen 0, introdus in structura perovskitica, s-au obtinut
prin oxidare electrochimica (6 = 0,62 ioni de oxigen/celula elementara) si chimica (o
= 0,55 ioni de oxigen/celula elementara).

Datele experimentale obtinute recomanda utilizarea perovskitilor de tip 112
si 114 studiati pentru urmatoarele aplicatii practice:

- membrana separatoare pentru oxigen;

- oxidarea partiala/totala a hidrocarburilor usoare;

- prepararea componentelor pilelor de combustie de tip SOFC si IT-SOFC.
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